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Resumen.
En l a  p resen te  Memoria se informa de lo s  re su lta d o s  ob ten i 
dos en l a  l ix iv ia c iô n  d e l c in ab rio  con agentes com plétantes, en — 
concireto, con âcido brom hidrico.
Se comienza haciendo una breve in troducciôn  donde se j u s t i  
f i c a  e l  in te ré s  d e l p résen te  tra b a jo , que re s id e  en la s  graves pÔr 
d idas que se produc en en l a  m etalu rg ia  e x tr  a c tiv a  a c tu a l d e l mer eu 
r io  por v ia  seca y en l a  necesidad de encon trar nuevos procesos de 
obtenciôn que perm itan mayores rendim ientos y den lu g a r a una me— 
nor contam inaciôn. Se re v is a ,  a s i  mismo, l a  b ib l io g r a f ia  re fe re n te  
a todos lo s  métodos h idrom etalurg icos propuestos h a s ta  l a  fecha pa 
ra  e l  b én é fic ié  d e l m ineral de mercurio y se hace un esquema d e l -  
ob je to  y plan d e l t ra b a jo .
Se e s tu d ia  l a  reacc iôn  de l ix iv ia c iô n  desde un punto de — 
v is ta  termodinâmico encontrandose la s  magnitudes asociadas a l a  — 
reacciôn  y se a n a liz a  l a  in f lu e n c ia , tan to  in d iv id u a l como conju n ­
t a ,  de lo s  iones h id ron io  y bromure en e l  ataque.
A continuaciôn se hace un estud io  c in é tic o  de l a  reacc iô n - 
de ataque, para  le  cual se monta e l  aparato  experim ental adecuado- 
y se re a liz a n  en é l ,  d iv e rse s  s e r ie s  de ensayos que ponen de mani- 
f i e s to  l a  in f lu e n c ia  en l a  velocidad de reacciôn  de la s  v a r ia b le s -  
tamaho de p a r t ic u le  d e l sô lid o , velocidad de a g ita c iô n , concen tra­
ciôn y tem peratura.
Se in te rp re ta n  lo s  re su ltad o s  obtenidos a dos regimenes de 
velocidad  de a g ita c iô n  d i s t in to s ,  con lo  cual a uno c o n tro la râ  l a -  
tra n s fe re n c ia  de m ateria  en l a  p e l ic u la  de f lu id o  que rodea a l  sô­
lid o  y a o tro  l a  reacc iôn  quim ica, con ayuda d e l modelo c in é tic o  -
de nucleo s in  reacc io n a r para  p a r t ic u le s  de tamano d ec rec ien te  en- 
e l  tran scu rso  d e l ataque que, a s i  mismo, se d e s a r ro l la .
Se obtienen  a continuaciôn lo s  v a lo re s , a ambas rev o lu c io - 
nes por m inuto, de la s  dos constan tes  c in é tic a s  y se e s tab lece  su - 
dependencia con la s  v a r ia b le s  tem peratura, concentraciôn  de âc ido- 
y tamano de p a r t ic u le ,  a s i  como se ca lcu lan  la s  co rrespond ien tes -  
energ ies de ac tiv a c iô n .
Se formulan la s  ecuaciones que re lac io n an , a ambas rev o lu -
ciones por m inuto, e l  grade de conversiôn con e l  tiempo de reac----
ciôn y a p a r t i r  de e l le s  se reproducen los re su lta d o s  expérim enta­
l e s ,  observandose que se adapt an b ien  en tre  s i .
Por û ltim o , se incluyen la s  conclusiones f in a le s  d e l tra b a  
jo  y se hacen una s e r ie  de recomendaciones. En e s ta s ,  se adelan tan  
algunos aspectos sobre un re a c to r  a e sca la  p i lo to  para  e l  ataque -  
d e l c in a b rio . También, en e l  Apéndice de l a  Memoria se d isc u te , en 
t r e  o tra s  co sas, l a  fu s iô n  d e l su lfu re  de m ercurio y su p o s te r io r -  
s o l id if ic a c iô n .
1. In troducciôn .
1 .1 . In te ré s  d e l t ra b a jo .
Como es sabido, Espana cuenta con lo s  mas r ic o s  recursos -  
mineros de mercurio del mundo, encontrandose e l  m étal a l  estado de 
su lfu ro  y formando e l  m inerai llamado c in a b r io , con form ula e s te — 
quiom étrica HgS. Sin embargo, desde hace muehos ahos l a  m etalurg ia 
de l mercurio apenas ha merecido l a  atenciôn renovadora que esa f e -  
l i z  c irc u n s ta n c ia  exige.
El procedim iento de ex tracc iôn  e s tab lec id o  e s ta  basado en- 
e l  hecho de que a l  se r e l  c in ab rio  una forma n a tu ra l ,  re la tivam en- 
te  pu ra , del HgS, e l  m étal se puede obtener por oxidaciôn d ir e c te -  
segun la s  s ig u ie n te s  reacciones:
HgS + + 80g (1.1)
HgS + O g ^ = ;  Hg(.gg^ g^  4 SOg (1.2)
Los datos termodinâmicos asociados a e s ta s  reacciones y — 
que nos ind icaræ i l a  ex tensiôn  en que pueden o c u r r i r ,  lo s  re c o p ila  
Alcock (1 .1 ) llegando a la s  s ig u ie n te s  ecuaciones term odinâm icas: 
H g(iiq ) + 1/2 Og f= ^ H g O (g ^ ^ ) 4G° = -21.700 25,9 T (1.3)
^S(liq) *- 8g 6==;H g S A G °  = -29.500 + 25,9 T (1.4)
HgS + Og i=^H g(.3^. V + SOg AG° = -57.000 - 8,6 T (1.5)
Hg(liq) ^=7%(gas) ÂG° = 14.100 - 22,4 T (1.6)
y por consigu ien te
HgS + Og t= ^ H g (.g ^ g ) + SOg = -42.100 - 31,0 T (1.2)
E stas ecuaciones se rep resen tan  graficam ente en l a  f ig u ra  -






HgS + 0 _ —♦Hg, .+ SO
- 6 0
HgS + 0 , -» H g „ .  . + 30,
150 300
F igura  1 .1 . -  Diagrama de Ellingham para l a  produce!6n 
de mercurio a p a r t i r  de c in ab rio  (HgS)•
r io  e lem en tal, liq u id o  o gaseoso, por oxidacion d e l c in a b r io , o lo  
que es lo  mismo por to s ta c io n , se favorece constantem ente a tra v é s  
de l a  oxidacion d e l m etal. Ademas, se conclude d e l hecho de que e l  
cambio en l a  v a riac io n  de l a  energ ia  l ib re  e s tan d ar sea muy n eg a ti 
va para  l a  reacciôn  p r in c ip a l de oxidaciôn, que la  re la c iô n  e n tre -
la  p re siô n  p a rc ia l  de SO2 y l a  p resiôn  p a rc ia l  de O2 s e ra  consi----
guientemente muy a l t a  en e l  e q u i l ib r io ,  con lo  que l a  u t i l iz a c iô n -  
de oxîgeno es muy e f ic ie n te  en e l  momento de l a  obtenciôn del me— 
t a l .  En e fe c to , es obvie que
PsOg
K  -----------------------------------------------  (1 ,7 )
POg
a l s e r  Sjjgg = a^ = 1 y como AG es ima' can tidad  n eg a tiv e  y con va 
1er abso lu te  grande, entonces K es muy grande. Asi a 4-00 ^C, s i  te  
nemos una p resiôn  de vapor de mercurio de una atm ôsfera y HgS s ô l i  
do, e s te s  se encuentran en e q u il ib r io  con una re la c iô n  de p re s io — 
nés de gases ig u a l a 10^^, ya que = -  65 Kcal.
Aunque la  reacciôn  (1 .2 ) es posib le  termodinamicaraente des 
de tem peratura ambiente , es un hecho p ra c tic e  que comienza a 250 -  
20, siendo necesario  l le g a r  a lo s  600 20 para t r a t a r  de com pletar­
i a .  Se r e a l iz a  en hom es de to s ta c iô n  de p iso s llamados de N ichols 
H erresh o ft. Los gases produCidos van cargados de vapor de m ercurio 
y pasan a un sistem a de condensaciôn. La condensaciôn d e l m etal o- 
f re c e  d if ic u l ta d e s  derivadas sobre todo de su fa c i l id a d  para  que— 
dar d isp e rse  en forma de n ieb la s  (aero so les) que, a l  no c o a le sc e r , 
se p ierden  en l a  atm ôsfera dando lugar a una d if ic u l ta d  a d ic io n a l, 
cua l e s , l a  excesiva e im portante contaminaciôn por m ercurio d e l -
medio ambiente . El condensado se conoce con e l  nombre de " h o l l i ----
n és" , que tien en  un elevado contenido de m ercurio, de l que se ex— 
tra è  e l  m étal por tra tam ien to  con c a l .  El re s id u e , aun r ic o  en mer 
c u r io , vuelve a lo s  hom os con l a  consigu ien te  acumulaciôn en e s—
to s  de productos de r e c ic la je  que d if ic u l ta n  tremendamente e l  buen 
funcionam iento de l a  in s ta la c iô n  y disminuyen progresivam ente e l  -  
rendim iento d e l p roceso . No obstan te , recientem ente fué d e s a r ro lla  
do por e l  I n s t i t u te  Em ilio Jimeno de l a  U niversidad de B arcelona,-  
un procedim iento de b é n é f ic ié  de esto s  h o ll in e s , para  t r a t a r l e s  y - 
a g o ta r le s , b ien  por a r ra s  t r e  con vapor de agua (1 .2 ) ,  b ien  por a— 
malgamaciôn con alum inio m etal (1 .5 8 ). Ademas, e l  Centro N acional-
de In v estig ac io n es M etalurgicas (CENIM) ha re a liz ad o  o tro s  e s tu ----
d ios sobre e l  mismo tema (1 .5 ) y (1 .5 9 ), recuperandose en e s te  ca­
se e l  mercurio de lo s  h o ll in e s  por medio de una d iso lu c iô n  d i lu id a  
de su lfu ro  e h idrôxido  sôdicos a unos 90 2C.
Las pérd idas in h eren te s  a e s to s  procesos de obtenciôn d e l-  
m ercurio, se han estimado en mâs o menos un 15 % re sp ec te  a una — 
producciôn t o t a l  de unos 4-5.000 fra sco s  (1 .4 ) (a  54,5 K g/frasco) . -  
S i se tie n e  en cuenta ademâs que actualmente e l  p rec io  d e l mercu— 
r io  en e l  mere ado de Nueva York e s tâ  es tab lec id o  en unos 145 d ô la - 
re s  por fra sco  (1 .5 ) ,  se concluye que se p ierden  unos 6.750  f r a s — 
C O S , que suponen, aproximadamente, unos 7 4  m illones de p ese tas  a— 
nuales que no se recuperan , produciendo, ademâs, escombreras de mi 
n e ra l tra ta d o  y pérd idas graves por a fe c ta r  a l a  contaminaciôn a t -  
m osférica.
El tema sobre e l  que se ha investigado  corresponde a l a  m£ 
ta lu r g ia  e x tra c tiv a  de l mercurio por v ia  hûmeda. Con e s te  método -  
se o frece una a l te rn a t iv a  h idrom etalu rg ica que es completamente —- 
nueva. El c in ab rio  es una de la s  su stan c ias  mâs in so lu b le s  que se -  
conocen (producto de so lu b ilid a d  d e l HgS aproximadamente ig u a l a -  
10 (1 .6 ) ) ,  de aqui que se haya in ten tado  a ta c a rlo  con lo s  mâs -
d iv erso s  re a c tiv o s , con d is t in to s  re su lta d o s . En e s te  caso se t r a -  
t a  de emplear en medio âc ido , un agente com plétante o un âcido cu- 
yo aniôn forme un completo con e l  m ercurio, menos d iso c ia b le  que -  
so lub le  e l  HgS. El medio âcido desp laza a l azufre  como gas s u l f h i -
d rico  y e l  aniôn r e t i r a  lo s  iones mercurio de l a  so luciôn  comple— 
jan d o lo s . De e s ta  manera se consigne por v ia  hûmeda una récupéra— 
ciôn practicam ente t o t a l  d e l mercurio del c in a b r io . Los compuestos 
com plétantes son lo s  bromuros segûn :
HgS 4- 4 H B r£=^Il2H gB r^ 4- H^S (1 .8)
Los rendim ientos de e s te  proceso de v ia  hûmeda son muy e le  
vados, a l  mismo tiempo que se élim ina toda p o s ib ilid a d  de contami­
naciôn a tm osférica .
Los o tro s  métodos de v ia  hûmeda hast a  ahora p ropuestos, — 
fundamentaimente con re a c tiv o s  ox idan tes, son esencialm ente d i f e — 
re n te s  y hay motives para  pensar que e s te  nuevo procedim iento que- 
nos proponemos in v e s tig a r  t ie n e  considerab les ven tâ t a s .
E stos es tu d io s  sobre l a  m etalurg ia e x tra c tiv a  d e l mercurio 
son una prolongaciôn de lo s  in ic iad o s  por e l  P ro feso r Doctor F e l i ­
pe A. Calvo y por sus co làboradores, en e l I n s t i tu te  Emilio Jimeno 
de l a  U niversidad de B arcelona.
Por o tra  p a r te ,  e l  in te ré s  de e s te  tra b a to  se a c re c ie n ta  -  
como consecuencia de lo s  estud io s b ib lio g râ f ic o s  re a liz a d o s , ya — 
que e s to s  ponen de m an ifiesto  que l a  quimica de lo s  completos d e l-  
m ercurio y mâs concretam ente su ap licac iô n  a l a  obtenciôn del me— 
t a l  a p a r t i r  de sus m inéra les , ha sido poco es tu d iad a , as£ como to  
dos lo s  aspectos re lac ionados con e s te  hecho, sobre todo uno de e - 
l l o s ,  que ha sido  ob teto  de n u estra  e sp ec ia l ded icaciôn , como es -  
e l  c in é t ic o .  Practicam ente no se han encontrado an teceden tes, n i  -  
inform aciôn, no ya com pléta, sino adecuada.
En o tro  orden de cosas, s é r ia  necesario  in d ic a r  aqui que -  
Espana (seguida de I t a l i a ,  y en menor e sca la  de Y ugoslavia, E sta— 
dos Unidos, Mético y Rusia) es e l  p a is  que posee lo s  yacim ientos -
mâs im portan tes de mercurio del mundo, a la  vez que lo s  de mayor- 
r iq u eza  en mena y fa c il id a d  de laboreo . A p esa r de e l lo ,  volvemos 
a i n s i s t i r ,  no poseemos, desgraciadam ente, un método que perm ita- 
b e n e f ic ia r  sa tis fa c to r ia m e n te  - t a l  como se en tiende en nuestros -  
tiem pos- l a  gran riqueza  que tan  g ratu itam ente nos b rinda  l a  Natu 
ra le z a .
Ademâs, es de l mâximo in te ré s  para n u estro  p a is ,  por razo 
nés obvias, l a  mejor recuperacion de una riq u eza  en l a  que somos- 
un p a is  p r iv ile g ia d o . C ualquier progreso en e s te  aspecto no sô lo -  
m arcaria una pau ta  mundial, sino que re p e rc u t i r ia  directam ente en 
n u e s tra  economia, ev itando , ademâs, completes y m olestes p rob le— 
mas secundarios, como l a  acumulaciôn de escombreras de un m inerai 
mal benefic iado  que, ex ig irân  inversiones aun mâs costosas de la s  
que se pueden p reveer para  una met or recuperaciôn d i r e c ta ,  que ga 
ra n t iz a  una excelen te  so lu b ilid ad  f re n te  a l p e lig ro  c re c ie n te  de­
là  contam inaciôn de productos tôx icos como son lo s  vapores de mer 
cu rio  y lo s  gases su lfu ro so s que se escapan de lo s  bornes de to s ­
tac iô n  ox idan te .
1 .2 . Procedim ientos h idrom etalurg icos para e l  tra tam ien to  de lo s -  
m inerales de m ercurio.
Quand0 se p la n te a  e l  p o sib le  ataque d e l su lfu ro  de mercu­
r io  siguiendo una v ia  hûmeda, e l  prim er obstâculo  que es necesa— 
r io  s a lv a r  es l a  tremenda in so lu b ilid a d  de e s te  corapuesto, por lo  
que e l  problema es necesario  p la n te a r lo  en térm inos g én é ra le s . En 
e s te  sen tid o , podemos d e c ir  que e x is te n  t r è s  t ip o s  de reacc io n es- 
sim ples a co n sid era r y que se concretan  en lo s  s ig u ie n te s  puntos:
i )  Desplazamiento de azufre con un âcido fu e r te  ox idan te , 
para  obtener âcido su lfh id r ic o .
\ i i )  Agentes oxidantes que ataquen a l  c in a b r io .
i i i )  Agentes com plétantes que s o lu b ilic e n  a l  m ercurio d e l 
c in a b r io , por formaciôn de com plètes.
Estos t ip o s  de reacciones sim ples, se pueden considerar a- 
un mismo tiem po, para  in te n ta r  un ataque combinado.
Es év id en te , que e l  desplazam iento de âcido su lfh id r ic o  —
con âcidos fu e r te s  no es p o s ib le .
En cuanto a l a  acciôn de agentes ox idantes sobre e l  su lfu ­
ro m ercûrico (22 pun to ), o su accion combinada con e l  prim ero, e s -
d e c ir ,  ataque con âcidos fu e r te s ,  ha sido ensayada t a l  como se ----
m uestra en l a  b ib l io g r a f ia ,  aunque e l lo  conduce a l a  obtenciôn de- 
azufre  elem ental sô lid o , que a l  d ep o sita rse  sobre e l  c in ab rio  debe 
d i f i c u l t a r  e l  u l t e r io r  ataque en una c in é tic a  ya de por s i  complé­
ta  por s e r  heterogénea y , en p r in c ip le , no c a ta liz a d a , re ta rdando- 
notablem ente l a  d iso lu c iô n  de l sô lid o .
En e s te  sen tido  es n ecesario  mencionar l a  acciôn del âcido 
n i t r i c o  concentrado y c a lie n te  que v a rio s  au to res  consideran (1 .7 )
a s i  como l a  p o sib le  u t i l iz a c iô n  de d iversos agentes oxidantes ------
(1 .8 ) ,  y mâs concretam ente l a  u t i l iz a c iô n  d e l h ie rro  f é r r ic o ,  p ro ­
cedim iento ob te to  de p a ten te  en In g la te r ra  (1 .9 ) .
La acciôn a is la d a  de un agente oxidante también ha sido es
tu d iad a  en d iv erso s  tra b a to s  de in v e s tigaciôn  (1 .7 ) , a s i  M a ilfe r t, 
a f in a le s  de l s ig lo  p a s a d o ,u ti l iz a  ozono para l a  oxidaciôn del c i ­
n ab rio . F ie ld  u t i l i z a  c lo ro . Schafer bromo. F ilh o l y Neuhasen io — 
do. Hâs recientem ente P ren a fe ta  (1.10) propone un tra tam ien to  q u i- 
mico para  e l  c in a b r io , c o n s is tan te  en i r r a d ia r  l a  pulpa procédante 
de l a  l ix iv ia c iô n  con 1 :10 , con lâmparas de luz u l t r a v io le ta -
con ad iciôn  p re v ia  de KCl concentrado y en p resen c ia  de oxigeno — 
g a s .
Sin embargo, l a  u t i l iz a c iô n  de agentes com plétantes que so
lu b i l ic e n  a l  m ercurio d e l c in a b r io , a s i  como l a  combinaciôn de e s­
t a  acciôn con e l  punto segundo, es d e c ir , acciôn de agentes oxidan 
t e s ,  han sido frecuentem ente consideradas para  a ta c a r  a l  c in ab rio .
Asi con re fe re n c ia  a l a  prim era de e s ta s  dos u ltim as p o s i-  
b le s  acc iones, es d e c ir ,  u t i l iz a c iô n  de agentes com plétantes, son- 
b a s ta n te s  lo s  tra b a to s  de in v es tig ac iô n  que se encuentran en l a  b^ 
b l io g r a f ia ,  ex is tien d o  en todos e l lo s  un denominador comûn, que es 
l a  u t i l iz a c iô n  de d iso luc iones de su lfu ro  sôdico en medio b â s ic o ,-  
mediante l a  s ig u ie n te  reacciôn ;
^6S(sol) (1.9)
E sta  reacc iôn  t ie n e  e l  inconveniente de s e r  r e v e rs ib le ,  y - 
entonces es n ecesario  mentener una a l t a  concentraciôn  de su lfu ro  -  
en e l  medio, p ara  p rév en ir l a  descomposiciôn d e l compuesto de mer­
cu rio  formado.
El procedim iento fué u ti l iz a d o  a p r in c ip io s  de s ig lo  por -  
T h o rn h ills  (1 .11) y (1 .15) y por Bradley (1 .1 2 ) , habiendose r e a l i ­
zado posterio rm ente  d iv erso s  tra b a to s , mâs o menos ex tensos, que -  
e s tu d ian  exhaustivam ente todos lo s  pormenores de l método. Entre e -  
l lo s  merecen e sp e c ia l menciôn lo s  s ig u ie n te s ;
-  O b e rb illig  y colaboradores estud ian  en 1.958 (1 .1 4 ), un- 
proceso para  e l  tra tam ien to  de m inérales complètes de mercurio que 
contienen  arsén ico  y antimonio y que d e sa rro lla n  en t r è s  e tapas; -  
f lo ta c iô n  d e l m ineral, l ix iv ia c iô n  con su lfu ro  sôdico y p r e c ip i ta -  
ciôn e l e c t r o l l t i c a  de m ercurio a p a r t i r  de sus so luciones a l c a l i — 
nas.
-  El"Bureau of Mines"de lo s  Estados Unidos, d e s a r ro l la  a -  
p a r t i r  de l a  segunda mitad de l a  década de lo s  ahos c in cu en ta , una 
s e r ie  de tra b a to s  que operan u ti liz a n d o , en d iv e rse s  c ircunstan ,—  
c ia s ,  e l  su lfu ro  sôdico como agente l ix iv ia n te  de m inérales comply
to s  de m ercurio. A si, Ersparmer y Wells (1.15) l ix iv ia n  m inerales- 
mixtos de mercurio y antim onio, para  conseguir l a  separacion  de am 
bos y obtener e l  mercurio p rec ip itad o  a la  forma de su lfu ro . Town- 
y colaboradores (1.15) y (1 . 17) ,  a comienzo.de lo s  ahos sesen ta  es
tud ian  l a  so lu b ilid ad  del c in ab rio  en d iso luciones acuosas de ------
Na^S, y (NH^^2& 7 l a  in f lu e n c ia  sobre e s ta  so lu b ilid a d  de l a  a 
d ic iôn  de NaOH y KOH a la s  so luciones de Na2S, a s i como en e l se— 
gundo de lo s tra b a to s  l a  p re c ip ita c iô n  del mercurio por e le c tro d e -
posic iôn  a p a r t i r  de la s  so luciones r é s u l ta n te s .  Mâs adelan te  ------
(1 . 954) ,  Town y Stickney (1.18) re a liz a n  un complete estud io  econo 
mico de l a  l ix iv ia c iô n  d e l mercurio y su cementaciôn con alum inio- 
y posteriorm ente (1 . 19) ,  tra b a to s  re lac ionados, u tiliz a n d o  siempre 
lo s  mismos re a c tiv o s , con e l  b én é fic ié  y tra tam ien to  h id rom eta lû r- 
gico de productos su lfu rados complètes de m ercurio.
-  B u tle r (1 .2 0 ), a l  mismo tiempo, r e a l iz a  parecidos tra b a ­
to s  a lo s  del "Bureau of Mines", considerando siempre la  l i x iv i a — 
ciôn de lo s m inérales su lfu rados de mercurio con su lfu ro  sôdico y- 
obteniendo e l  mercurio m etâlico  por p re c ip ita c iô n  con aluminio e le  
m ental, haciendo, ademâs, una estim aciôn de lo s  co stes  de l proce— 
so.
-  Recientemente, . Obeso y Pérez (1 .2 1 ), e s tu d ian  l a  l i x i ­
v iac iô n  de m inérales de mercurio ex tra idos en Caunedo (A s tu r ia s ) , -  
completando aspectos no contemplados hasta  e l  momento sobre e l a ta  
que de e s te  tip o  de menas.
En o tro  orden de cosas, y desde e l  punto de v i s t a  term odi­
nâmico, es conveniente hacer menciôn esp ec ia l de lo s  tra b a to s  de -  
Dickson sobre l a  so lu b ilid ad  del c inab rio  en e s te  t ip o  de so lu c io ­
nes de Na2S y sobre e l  sistem a HgS-Ra2S-H20 a d iv e rse s  p resiones y 
tem peraturas (1 .2 2 ), (1 .2 5 ) , (1 .24) y (1 .2 5 ).
\ La combinaciôn de la s  p o sib ilid ad es  segunda y te rc e ra ,  e s -  
d e c ir ,  una acciôn oxidante combinada con una acciôn com plétante, -
actuando ambas sim ultanéamente, ha sido en lo s  u ltim os tiempos o— 
tro  de lo s  procedim ientos mas extensamente ap licados yv por lo  tan  
to ,  es tu d iad o s, para  l i x iv i a r  lo s  m inérales de m ercurio. El e s tu — 
dio  b ib lio g ra f ic o  sobre e l  tema nos l le v a  a co n sid era r una s e r ie  -  
de tra b a jo s  que tien en  en comûn e l  hecho de que u t i l i z a n  l e j l a s  de 
h ip o c lo r ito  que actûan sobre e l  su lfu ro  de m ercurio segûn la s  s i — 
gu ien tes  reacciones;
HsS(301) :  ^ + 2 4
(1 .10)
H6Cl2(aq) + ^ ( l . l l )
Merecen e sp e c ia l a tencion  lo s  s ig u ien te s  tra b a jo s  que se -  
han hecho sobre e s te  tema;
-  G laeser (1 .26) ya en e l  aho 1.92?, r e g is t r e  en Estados -  
Unidos una p a te n te , en la  que e l  m ineral de m ercurio, t r i tu ra d o  a- 
un determinado tamano de p a r t ic u le ,  es atacado con h ip o c lo r ito s  a l  
c a lin o s , p rec ip itando  e l  mercurio de l a  so luciôn por medio de d i— 
versos m etales mâs e lec tro n eg a tiv o s  que é l .
-  Parks (1 . 27 ) ,  propone también mediante una nueva paten— 
te ,  l a  recuperaciôn del mercurio a p a r t i r  d e l c in ab rio  0 de o tro s -  
productos que contengan a l  m étal, con d iso luc iones de h ip o c lo r i to -  
que se obtienen haciendo reacc io n ar c lo ro  con hidrôxido sôdico . El 
procedim iento obtiene un rendim iento ôptimo cuando t r a b a ja  a un pH 
de a lrededor de 6 ,2 . El mercurio se récupéra b ien  por cem entaciôn- 
0 b ien  por absorciôn sobre carbôn a c tiv e .
-  El c itad o  Parks, y F itt in g h o ff  (1 .2 8 ), d e sa rro lla n  l a  an 
t e r i o r  pa ten te  ap licândo la  a d is t in to s  tip o s  de m inérales y hacien 
do menciôn a que l a  d iso lu c iô n  de h ip o c lo r ito  puede s e r  generada -  
por e l e c t r ô l i s i s  de salmueras que contienen c lo ru ro  sôd ico .
-  Tal como ocurre con e l  procedim iento que u t i l i z a  e l  Na2S 
como re a c tiv e  de ataque, e l  "Bureau of Mines" americano, ha desa— 
rro lla d o  o tra  s e r ie  de procedim ientos que tie n e n  como base e l  rea£
tiv o  que nos ocupa y que se pueden resum ir de l a  s ig u ie n te  form a;-  
Scheiner y colaboradores (1 .2 9 ), trab a ja n  en 1.970 en l a  oxidaciôn
e l e c t r o l i t i c a  d e l c in a b r io , ocurriendo la s  reacc iones de l a  s i ------
guien te forma; en una cuba e l e c t r o l l t i c a  se s i tu a  e l  m inerai jun to  
a una d iso luc iôn  de c lo ru ro  sôdico , en e l  ânodo se forma h ip o c lo ri 
to  de sodio que, a su vez, genera oxigeno y e s te  oxida a l  azufre -  
de l c in a b rio , formando s u lfa to  de mercurio ( I I )  que en p resencia  -  
de un exceso de iones c lo ru ro , forma e l  iôn te tra c lo ro m e rc u r ia to  -  
so lu b le . El m ercurio se p ré c ip ita  a p a r t i r  de e s ta  so luciôn  con — 
cinc m etâ lico . Este mismo procedim iento es u t i l iz a d o  en tra b a jo s  -  
p o s te r io re s  por lo s  mismos au tores (1 . 50) para recu p e ra r p la ta  y -  
mercurio de re s id u es  que lo  con tienen , produciendose a l  f in a l  una- 
amalgama de ambos, de l a  cual son separados ambos m etales por d es- 
t i la c iô n  y afino  a l  fuego en v a r ia s  etapas su cesiv as . Por u ltim o ,-  
lo s  nombrados in v estig ad o res  publican  o tro  tra b a jo  ( 1 . 51) ,  en don-t- 
de se encuentran lo s  re su lta d o s  de ap licac iôn  d e l mismo método, pe 
ro sobre sesen ta  y dos m inérales d ife re n te s  de m ercurio , en una — 
p la n ta  p i lo to  d e sa rro lla d a  con e s te  ob jeto .
-  Al mismo tiempo que lo s  an te r io re s  tra b a jo s  , se han de- 
s a rro lla d o  o tro s  en e l  I n s t i tu te  Emilio Jimeno de l a  U niversidad -  
de B arcelona, que c o n s is te r  esencialm ente en l a  c lo rac iô n  de sus— 
pensiones acuosas del m ineral con c lo ro  gaseoso en p re se n c ia  de — 
carbonate câ lc ic o  y en l a  p re c ip ita c iô n  p o s te r io r  de l mercurio en- 
forma de ôxido, con h idrôxido sôd ico , o a l estado  m etâ lico , con o- 
t ro s  m etales mâs a c tiv e s , por cementaciôn ( 1 . 52 ) y (1.55)*
A la  v i s ta  de l a  gran can tidad  de b ib l io g r a f ia  que e x is te -  
sobre e l  tema, sorprende que, h a s ta  l a  fecha, no se haya considéra  
do l a  u ltim a p o s ib ilid a d  de combinaciôn de l prim er y te r c e r  pun—— 
to s ,  es d e c ir , un ataque combinado de un âcido fu e r te  no ox idan te- 
con un agente com plejante d e l mercurio ( I I ) , e s ta b le  en medio â c i­
do. Sin embargo, afortunadam ente, es to  es p o sib le  y , en e s te  caso , 
e l  azufre  del c in ab rio  se desprende como H2S, quedando en l a  so lu -
ciôn âc ida  e l  mercurio complejado. El desprendim iento de e s te  gas, 
hace que e l  c in ab rio  o frezca  continuamente su p e rf ic ie  lim pia p a ra - 
e l  ataque y , por o tra  p a r te , como l a  reacciôn  dâ como producto un- 
gas, se con stitu y e  en una reacciôn  irrev ersib lem en te  fav o rec id a , -  
por desprendim iento de l mismo, y favorecida  ad ic ionalm en te , por l a  
tem peratu ra, dada su d ec rec ien te  so lu b ilid ad  con e l  aumento de l a -  
misma.
Segun lo  expuesto, un agente l ix iv ia n te  adecuado s é r ia  en- 
p r in c ip io  e l que d iese  lu g a r a l a  s ig u ien te  reacciôn  con e l  HgS;
N ^H g B r^ (a q ) + 1^^2S04(aq) ^ H28(gas)
se ha e s c r i to  aqui e l  âcido su lfû r ic o  por razones econômicas, aun­
que, no e s tâ  exento , evidentem ente, de c a râ c te r  oxidante a p a r t i r -  
de una c ie r ta  concen traciôn . Analogamente se podria  u se r Haï en lu  
gar de NaBr, u o tro s com plétantes, aunque e l  Hgl^ conduce a compli 
caciones en l a  p re c ip ita c iô n  del mercurio elem ental y e l  HI se oxi 
da con gran fa c i l id a d .
La reacciôn  (1 .1 2 ), combina l a  acciôn de un âcido fu e r te  -
que va a d esp lazar H^S y l a  capac id ad de formaciôn de coraplejos es
4.xta b le s  en medio âcido de lo s  iones bromuro con e l  Hg
La b ib l io g ra f ia  consultada (1 .6 ) ,  m uestra que p a ra  l a  reac 
ciôn de e q u ilib r io  s ig u ie n te ;
Hg^^ 4 4 B r~ f= ^ H g B r=  (1.13)
e l logaritm o decimal de l a  constan te  de e q u il ib r io  alcanza a 25 -C 
unos v a lo res  muy a l to s ,  como se in d ica  en e l  Apartado 2 de e s ta  Me 
m oria.
\ Por co n sig u ien te , y como resumen, e s te  re a c tiv o  ac tûa  a s i ;
x) El âcido sépara e l  S d e l HgS, formando HgS.
JLJL
i i )  E l aniôn com plejante sépara e l  H g '' de l HgS para  f o r — 
mar halornercuria t o.
Es év id en te , que e s ta  doble misiôn l a  puede r e a l i z a r  un û - 
n ico compuesto quimico y e s te  compuesto es e l  âcido HBr, por s e r  a 
cido fu e r te  de aniôn que compleja a l  mercurio ( I I ) ,  y por ta n to  l a  
reacciôn  que se p roduc irâ  y que noso tros estudiarem os en nuestro  -  
t r a b a jo , se râ  l a  (1 .8 ) .
1 . 5 . V entajas e inconvenientes de l a  h id rom etalu rg ia  de lo s  minera 
le s  de m ercurio.
Evidentemente, lo s  procesos h idrom etalurg icos ap licados a- 
l a  obtenciôn de m etales p resen tan  v en ta jas  e inconvenien tes cuando 
se le s  compara con lo s procedim ientos, desde antiguo u t i l iz a d o s ,  -  
p iro m e ta lû rg ico s , teniendo cada uno de e llo s  un âmbito de a p lic a — 
ciôn que queda lim itado  en funeiôn de una s e r ie  de c irc u n s ta n c ia s -  
que son in h eren te s  tan to  a l procedim iento u t i l iz a d o ,  como a la  pre 
paraciôn  y c a ra c tè re s  in tr in se c o s  de l m ineral que se t r a t a  de ben£ 
f i c i a r .  Asi pues, creemos que l a  enumeraciôn de e s ta  s e r ie  de ven­
ta ja s  y desven ta jas  s é r ia  tremendamente complicada y , como conse— 
cuencia , incom pleta, s i  se t r a ta s e  de hacer descendiendo a l  e s tu — 
dio  de lo s  m u ltip les  procesos p ropuestos, y a l  gran numéro de min£ 
r a ie s  y m ate ria le s  a que se pueden a p lic a r . Dicho e s to , nuestro  a- 
n â l i s i s  se l im i ta râ  a co n sid era r aquellos aspectos comunes y géné­
ra le s  que se ponen en juego a l  considerar l a  m eta lu rg ia  d e l mercu­
r io .
1 . 3 . 1 . V entajas.
Los métodos convencionales de obtenciôn de l m ercurio por -  
v ia  seca a p a r t i r  de sus m inérales se pueden d iv id ir  en dos etapas
b ien  d ife ren c iad as : to s ta c iô n  de l a  mena y condensaciôn de lo s  ga­
ses que se producen en lo s  hornos de to s ta c iô n  (ya sea horno de p i 
SO S 0  de f lu id iz a c iô n ) , que contienen mercurio en forma de vapor.
En prim er lu g a r , y tan  sôlo de considerar l a  prim era e ta — 
pa, es una v e n ta ja  de lo s  procedim ientos h id rom etalu rg icos sobre -  
lo s  de v ia  seca , que se tra b a  j a a tem peratura ambiente o muy poco-
por encima de e l l a .  Ademâs, hemos de te n e r  en cuenta que la s  me----
nas de mercurio son, excepto en casos muy co n c re te s , de un bajo — 
contenido en m ercurio, con lo  que e l  rendim iento de l a  operaciôn -  
no es muy grande cuando l a  v ia  de b én é fic ie  es l a  seca , siendo en­
fonces recomendable l a  hûmeda.
Si se considéra  l a  segunda e tap a , es d e c ir ,  l a  de condensa 
ciôn de l vapor, surgen o tra  s e r ie  de inconvenientes para  l a  v ia  p i 
rom eta lû rg ica  derivados de l a  posib le  l ib e ra c iô n  de la s  im purezas- 
que acompahan a l mercurio en l a  mena y de la s  pérd idas de métal — 
que se ocasionan a l  form arse lo s  llamados h o ll in e s . Estos p rob le— 
mas no se p resen tan  en l a  v ia  hûmeda puesto que no e x is te  l a  e tapa 
de condensaciôn.
Es év iden te  que o tra  de la s  grandes v en ta ja s  es que se e l i  
mina l a  contam inaciôn por lo s  gases que salen  d e l horno (EC^ y va­
por de m ercurio) de l a  atm ôsfera.
Todos e s to s  problèmes aumentan cuando se increm enta e l  eau 
d a l de a ire  soplado en e l  horno, y e s to  es precisam ente lo  que ocu 
r r e  en lo s  procedim ientos que modemamente se e s tân  d esa rro llan d o - 
en Rusia en hornos de lecho f lu id izad o  (1 .3 4 ), (1 .3 5 ), (1 .36) y — 
(1*37). Aunque l a  u t i l iz a c iô n  de e s te  tip o  de hornos puede e s ta r  -  
ju s t i f ic a d a  por e l  hecho de que lo s  m inérales que se t r a ta n  son mi 
n e ra le s  complejos de 8b y Hg y e s te  se obtiene como un subproducto 
de l a  m eta lu rg ia  de aquel o tro  m étal.
La v ia  hûmeda comporta, ademâs, o tra s  v e n ta ja s , que son co 
munes a la s  h id rom eta lu rg ias de o tro s m etales y que son la s  si^— -  
g u ien tes: obtenciôn de m etales mâs purosÇ l a  ganga permanece in a ta  
cada por lo s  re a c tiv o s ,m ie n tra s  que en l a  v ia  seca se suele  e sc o ri 
f i c a r  Ç que lo s  problèmes de corrosion  no tie n e n  im portancia compa 
rados con e l  d e te r io ro  que sufren  lo s  m ate ria le s  r e f r a c ta r io s  de -  
recubrim iento  i n t e r io r  de lo s  hornos piroraetalûrgicosjf que pueden 
func ionar a pequeha e sc a la  pudiendo, aun a s i ,  se r  re n ta b le s ,  mien- 
t r a s  que un proceso p irom etalû rg ico  n e c e s ita  t r a b a ja r  a gran esca­
la  p a ra  se r  re n ta b le .
1 . 3 . 2 . D esventajas.
E stas desv en ta jas  se pueden resum ir en lo s  s ig u ie n te s  pun­
to s :
i )  In s ta la c io n e s  co sto sas , pues apa rté  de u t i l i z a r s e  no r— 
malmente équipes ca ro s , e l  c a p ita l  inm ovilizado es grande y de len  
t a  am ortizaciôn .
i i )  Se hace n e c esa ria  una t r i tu r a c iô n  a tamahos muy f in o s -  
para  un ataque e le c tiv e  de l a  mena, ya que s i  n o ,é s ta  no queda l i -  
berada de l a  ganga.
i i i )  En algunos casos, se produce un consume excesivo de -  
re a c tiv o s , aunque s i  b ien  es verdad que lo s procesos de v ia  hûmeda 
poseen en su mayoria l a  p o s ib ilid a d  de regeneraciôn de e s to s  re a c ­
tivos.N o o b s tan te , es im posible re d u c ir  to talm ente su cônsumo, ya- 
que se producen pérd idas por reacciôn  con l a  ganga y por o tro s  con 
cep to s , mâs o menos im portan tes, a lo  largo  d e l conjun to  de opera- 
ciones que es n ecesario  r e a l iz a r ;  a s i  b aste  c i t a r  como ejemplo e l -  
manejo de pulpas 0 su f i l t r a d o .
iv ) Se req u ie re  un co n tro l de la s  c oneen trac iones  muy p re -  
c is o , sobre todo s i  se t r a t a  de r e a l iz a r  un ataque s e le c tiv e  d e l -  
m in era l.
v) N ecesaria  p u rif ic a c iô n  de aguas re s id u a le s  an tes de su -
v e r t id o .
1 .4 . Objeto y p lan  de tra b a jo .
Los tra b a jo s  que se estân  desarro llando  en l a  a c tu a lid ad  -  
en e l  Departaraento de M etalurg ia, lu g a r en e l  cual hemos re a liz a d o  
nuestro s  e s tu d io s , estân  re lacionados , no ya con l a  l ix iv ia c io n  -  
de l m ineral de m ercuric, s ine  que contemplan l a  obtenciôn de l men­
t a l  a p a r t i r  d e l c in ab rio  siguiendo la s  etapas c lâ s ic a s  que c o n f i-  
guran cu a lq u ie r proceso h id rom etalû rg ico , a sab e r, l ix iv ia c io n ,  pu 
r i f ic a c iô n  de so luciones y p re c ip ita c iô n  d e l m etal, a l estado e le ­
mental 0 combinado, segûn la s  necesidades de lo s  mercados en cada- 
moraento.
Pues b ie n , en esencia  e l  método conpleto que se propone pa 
l a  obtenciôn d e l m ercuric a p a r t i r  de sus m inéra les, contempla l a -  
l ix iv ia c iô n  d e l m ineral con un re a c tiv e  âcido y com plétante, en — 
n uestro  caso, e l  âcido brom hidrico. Una vez ex tra id o  de l a  mena e l  
métal y a p a r t i r  de sus so luciones ya puras, e s te  se p r é c ip i ta  por 
e l e c t r ô l i s i s  en la s  co rrespond ien tes ceIdas e l e c t r o l i t i c a s .  En es­
te  proceso e l e c t r o l l t i c o  se producer la s  s ig u ien te s  reacc io n es; 
Anodo de g ra f i to :  2 Bp" -  2 e“ ' ■; (1 .14)
Câtodo de m ercuric: HgBr^ 4 2 e" ± = ^ 4  Br" 4- Hg (1*15)
Segûn la s  reacciones (1.14) y (1 .1 5 ), es év idente  que no -  
es p o sib le  l a  regeneraciôn  del re a c tiv o  HBr, con lo  que e l  proceso 
no s é r ia  en tonces, de una forma g lo b a l, re n ta b le . Este problems — 
queda solucionado u tiliz a n d o  e l  gas su lfh îd r ic o  que se produce en- 
la  reacciôn  de l ix iv ia c iô n ,  ya que se le  hace re a c c io n a r , en una e 
tapa ad ic io n a l a la s  t r è s  c lâ s ic a s ,  con e l  e l e c t r ô l i to  empobrecido 
en m ercurio, pero que a su vez se ha enriquecido en la s  cubas e lec  
t r o l i t i c a s  en bromo. La reacciôn  que se produce entonces es la  s i -
gu ien te ;
HgS 4- 2 HBr + S (1.16)
con lo  que es p o sib le  l a  regeneraci.6n del re a c tiv o  l ix iv ia n te ,  pu- 
diendose u t i l i z e r , e l  âcido bromhidr?ico obtenido de e s ta  forma, en- 
e l  ataque de nuevo m ineral.
Pues b ie n , en l a  p resen te  Hîemoria se exponen tan  solo lo s -  
re su lta d o s  y conclusiones a que se l le g a  con re la c io n  a l a  prim era 
e tap a , es d e c ir ,  l a  l ix iv ia c iô n  del. c in ab rio . Las demâs etapas son 
ob je to  de o tro s  estud io s y Tesis Do)Ctorales.
Asi pues, e l  ob jeto  de nuesîtro  tra b a jo  ha sido  e l  de e s tu -  
d ia r  todos lo s  aspectos que estân  r^elacionados con l a  termodinâmi- 
ca y l a  c in é t ic a  de l a  reacciôn  de ataque, de t a l  forma que poda— 
mos d isponer de todas aq u e llas  magniitudes que ind ican  l a  p o s ib i l i -  
dad de re a liz a c iô n  de la  reacc iô n , a s i  como su evoluciôn con e l  — 
tiem po. El c â lcu lo  de todas e s ta s  miagnitudes nos p e rm itirâ  de he— 
cho, te n e r  todos lo s  datos necesari:Os para e l  p o s te r io r  diseho del 
re a c to r  donde se ra  posib le  e l  ataquie d e l c in ab rio  con p ro y ecc iô n ,- 
ademâs, in d u s t r ia l .
Para conseguir e s te  objetivfo se d e s a rrô lla ,e n  lo s  prôximos 
A partados, e l  s ig u ien te  Plan de tra lb a jo ;
-  En prim er lu g ar se re a liz ;a  un estud io  termodinâmico de -  
l a  reacc iôn  de l ix iv ia c iô n  a v a r ia s  tem pera tu ras, con lo  que se — 
ten d râ  una prim era inform aciôn sobree l a  p o s ib ilid a d  de re a liz a c iô n  
d e l ataque d e l c inab rio  por e l  HBr.
-  A con tinuaciôn , se aborda, e l  estud io  c in é tic o  de l a  re fe  
r id a  reacciÔn con e l  f in  de poder cionocer l a  evoluciôn d e l ataque- 
con e l  tiempo de reacciôn  en funciÔm de d is t in ta s  v a r ia b le s  ta n to -  
f i s i c a s  como quim icas. Se e s tu d ia  piues prim ero, l a  in f lu e n c ia  cua-
l i t a t i v a  de cada una de e s ta s  v a ria lb le s  y a continuaciôn  su in ------
f lu e n c ia  c u a n ti ta t iv a ,  haciendo uso para  esto  u ltim o , de lo s  d is —
t in to s  modelos c in é tic o s  que también se d e sa rro lla n  y de la s  ecua- 
ciones raatenâticas que lo s  concretan . A p a r t i r  de unos y o tra s , se 
obtienen la s  magnitudes c in é tic a s  que son im presc ind ib les  para  e l -  
p o s ib le  diseno de un re a c to r  a e sc a la  in d u s t r ia l  o como minimo a -  
e sc a la  p i lo to .
2 . Estudio termodinâmico de l a  reacciôn  de l ix iv ia c iô n .
2 .1 . In troduceiô n .
P ara e l  diseno de un re a c to r ,  es b ien  sabido que hemos de- 
d isponer de l a  mâxima inform aciôn en lo s  d ife re n te s  campos f i s i c o -  
quîmicos que e s tân  re lac ionados con l a  reacciôn  o reacc iones  que -  
se van a p roduc ir dentro  de é l .  Recordemos tam bién, que para  e l  d i  
seno de e s te  re a c to r  una de la s  preguntas que in ic ia lm en te  hay que 
p la n te a rse  es: iQué cambios de in te ré s  hemos de esp e ra r que puedan 
o c u r r ir? .  Evidentemente e s ta  es una pregunta que solamente es ca— 
paz de c o n te s ta r  quien conoce la s  magnitudes termodinâmicas aso c ia  
das a l  sistem a que se t r a t a  de e s tu d ia r .
La termodinâmica sum in is tra  as£ dos fu en te s  im portan tes de 
inform aciôn n ec esa ria s  para  e l  diseho: la  ex tensiôn  mâxima p o s ib le  
de la s  reacciones que toman p a rte  en nuestro  proceso y e l  c a lo r  — 
desprendido o absorbido durante é l .
Mediante e l  câ lcu lo  de l a  constan te  de e q u i l ib r io  a p a r t i r  
de la s  energ ies l ib r e s  de la s  reacciones puede estim arse  e l  re n d i-  
miento mâximo en cuanto a lo s  productos de reacc iôn  que cabe espe­
r a r  s i  se a lcanza e l  e q u il ib r io .  Mediante lo s  ca lo re s  de re acc iô n - 
obtenidos a p a r t i r  de la s  e n ta lp ia s  podremos c a lc u la r  a s i  mismo l a  
magnitud de lo s  e fec to s  c a lo r if ic o s  durante e l  proceso.
La reacc iôn  que se e s tu d ia  para  e l  ataque d e l su lfu re  de -
mercurio recordemos que se form ulâta de l a  s ig u ie n te  forma:
H e S ( s o l )  + 2  + 4  —  H gB r= (^ q) 4  ( 2 . 1 )
aunque como es b ien  sab ido , en fase  acuosa e x i s t i r i a  también e l  —
iôn HS como consecuencia de lo s  p o s ib le s  e q u il ib r io s  que se pue—
den e s ta b le c e r  en e s te  medio por l a  d iso c iac iô n  d e l H2S. Por no — 
com plicar l a  form ulaciôn d e l ataque, e l  i6n resehado no aparece en 
l a  reacc iô n  precedente (2 ,1 ) .
A1 observar l a  reacc iô n  (2 .1 ) ,  se puede a p re c ia r  que p a ra - 
veneer l a  tremenda in s o lu b ilid a d  d e l su lfu ro  de m ercurio se debe -  
a c tu a r  mediante una acciôn combinada de un âcido fu e r te  sobre e l  a 
zu fre  d e l sô lid o  y de un agente com plétante sobre e l  m ercurio, de- 
t a l  forma que e l  c in ab rio  podrâ s e r  so lu b iliz a d o .
El es tu d io  termodinâmico se ha d iv id id o  en v a r ia s  p a r te s , -  
co rrespond ien tes cada una de e l la s  respec tivam en te , con l a  in so lu ­
b il id a d  d e l c in a b r io , con l a  formaciôn y d iso c iac iô n  d e l âcido su l 
fh îd r ic o ,  con l a  acciôn com plétante de lo s  iones bromuro y por û l -  
tim o, con e l  p lanteam iento  contunto de lo s  t r è s  hechos a n te r io re s . 
En cada una de e s ta s  cua tro  p a r te s  d e l p résen te  Apartado se hace -  
un es tu d io  para  tem peratu re ambiante (25 -G ô 298 2K) y p ara  dos -  
tem peraturas su p e rio re s : 50 -C (325 -K) y 100 SC (575 -K )> de t a l -  
forma, que se e s tu d ia  también e l  e fec to  de l a  tem pera tu re  sobre l a
reacc iôn  quim ica. Por û ltim o , se incluye l a  d iscu s iô n  correspon----
d ie n te  a lo s  c â lc u lo s  re a l iz a d o s .
2 .2 . Câlculo de la s  co n stan tes  de e q u il ib r io  con re sp ec to  a l a  so - 
lu b ilid a d  d e l su lfu ro  de m ercurio ro to .
2 .2 .1 .  Temperature de 298 ^K.
Los datos consultados sobre l a  reacc iôn  s ig u ie n te  de so lu -  
b i l id a d  d e l c in ab rio :
^  <2-2)
son d is t in to s  segun la s  fu en tes  de datos consu ltadas. A si, lo s  va- 
lo re s  a 25 -C van desde 1,00.10"^^ h a s ta  1,58.10"^^ ambos, e n tre  -  
o tro s  , recop ilados por G illen  (2 .1 ) y s in  ig n o ra r lo s  aportados -  
por Helgeson (2 .2 ) ,  a saber 2 ,09.10"^^ y por e l  N ational Bureau of
S tan d arts  (2 .5 ) ,  aunque hay que u t i l i z e r  o tro s d a to s , de --------------
1 ,50 .10“^^. De todos e l lo s  nos quedaremos, por razones que p o s te — 
riorm ente veremos, con lo s  de Helgeson de 2 ,09 .10“^^. Asi pues
= 2 ,09 .10-5^ = 10-55.68
(2 . 2 )
Desde o tro  punto de v i s ta ,  e l  ca lo r que se pone en juego -  
en l a  reacciôn  (2 .2 ) ,  a s i  como l a  v ariac iô n  de l a  e n tro p ia  v a le n  -  
segun Helgeson (2 .2 ) :
o(298)
AH" = 4- 54.550 ca l/m o l. (4- 52.700)
(2 . 2 )
o(298)
AG = -  29,12 cal/mol.SK ( -  50 ,90 ).
(2 . 2 )
Los v a lo re s  que se encuentran en tre  p a ré n te s is  son lo s  de- 
ducidos a p a r t i r  de lo s  datos sum inistrados por e l  N a tio n a l Bureau 
of S tan d arts  (2 .3 ) .
E sta  c la ro , por o tro  lado , que l a  reacciôn  (2 .2 ) es  muy en 
dotérm ica, con una v a ria c iô n  de e n ta lp ia  p o s it iv a  y p o r lo  ta n to  -  
un c a lo r  de reacc iôn  n eg a tiv e .
2 .2 .2 . Temperaturas su p e rio re s  a 298 SK.
En e l  caso de tem peraturas superio res  a l a  normal de r e f e -
re n c ia , 298 SK, Helgeson (2 .2 ) nos sum in istra  lo s  d a to s  que se de- 
sean. Asi tenemos lo s  s ig u ie n te s  v a lo re s :
= 9 ,55.10-51 = 10-50,02
(2 .2 )
^(573)  ^ 5^52.10-^5  ^ i o - ^ ’^5 
(2 .2 )
Los v a lo re s  a n te r io re s  seran  lo s  u t i l iz a d o s  en câ lcu los po£ 
te r io r e s  aunque se in d ica  e l  v a lo r que re c o p ila  S i l le n  (2 .1 ) a 100
i\i\
ÔC y que es ig u a l a 3 ,9 8 .10
2.3* Câlculo de constan tes  de e q u il ib r io  con resp ec to  a l a  forma— 
c i 6n y d iso c iac iô n  de l âcido s u lfh id r ic o .
2.3*1. Temperature de 298 2K.
La so luciôn  acuosa de âcido su lfh id r ic o  dâ lugar a l a  p re -  
senc ia  en d icha so luciôn  de lo s  iones H"^ , HS" y S” y de l a  e specie  
quimica H2 8 , pudiendose e s ta b le c e r  como es b ien  sabido en tre  todas 
e s ta s  especies quimicas lo s  s ig u ie n te s  e q u ilib r io s :
“ ‘ ( a , )
2 “* ( a , ^  « . «
Los datos de que se dispone para  es to s  t r è s  e q u il ib r io s  - -  
son m u ltip les  en funciôn de lo s  numéros recop ilados en l a  c i t a  b i -  
b l io g râ f ic a  (2 . 1 ) ,  ya que se sum in istran  en e s te  caso muchos v a lo ­
re s  como consecuencia d e l método, l a  tem peratura y e l  medio u t i l i -  
zado pàra  l a  determ inaciôn de la s  constan tes que se buscan. No ob^
ta n te  y como hemos hecho h a s ta  ahora, nos quedaremos con lo s  va lo ­
re s  que su m in is tra  Helgeson (2 .2 ) para la s  reacciones (2 .3 ) y ------
(2 .4 ) ,  calculandose por combinaciôn de esto s  dos e l  de l a  reacciôn  
(2 .3 ) .  Entre p a ré n te s is  aparecen ademâs lo s  sum inistrados por l a  -  
c i t a  (2 .3 ) .
^(298)  ^ y ,  10^3,90 (8 ,67 .10^^)
(2 .3 )
( 298) c  c  q q  o
K = 9,77.10^ = icr'%% ( i , o i . l o / )
(2 .4 )
(298) (298) (298) g . 20 89 , 19x
K = K . K = 7 ,76 .10^" = lOr^'G? (8 ,76.10^^)
(2 .3 ) (2 .3 ) (2 .4 )
Como se deduce de es to s  d a to s , son todas reacciones que se 
encuentran desplazadas en e l  sen tido  de l a  formaciôn del iôn  HS" o 
én su caso de l gas HgS d isu e lto  en agua, e s to  c la ro , nos p e rm ite ,-  
en cu a lq u ie ra  de lo s  casos, r e t i r a r  iones S“ de l c in a b rio , aumen— 
tando por e s te  lado su so lu b ilid a d .
Desde o tro  punto de v is ta  e l  balance en cuanto a e n ta lp ia -  
y en tro p ia  para  e s ta s  reacciones en condiciones e s tan d a r es:
. o(298:












= -  4.800 ca l/m o l. ( -  5-300)
(298) (298)
= Ah" + AH° = -  18.100 ca l/m o l. ( -  17.400)
(2 .5 ) (2 .4 )
= 1 9 ,0  c a l/m o l.2K ( 18 ,0 5 )
= 15,9 c a l/m o l,2K (14,00)
(298) (298) (298)
As° = A s° + As° = 34,90 cal/m ol.2K  (32,50)
(2 .5 )  (2 .5)  (2 .4 )
Como se puede observar de l estud io  de e s to s  d a to s , estamos 
enpresencia de t r è s  reacciones que desprenden c a lo r  a 25 -C, es d^ 
c i r ,  exoterm icas.
2 . 3 . 2 . Temperaturas su p erio res  a 298 ^K.
Como en Apartados a n te r io re s , lo s  datos se  toman de l a  c i ­



















= 1,35.10^5 = 10^5 ,1 3
= 6 ,0 3 . 10^^ =
= 5,89.10® = lo 5 '7 7
= 4 , 2 7 . 10® = lo 5 ’63
= 7 , 9 4 . 10^5 = 10^9 ,9 0  
= 2 , 5 7 . 10^® = lo l5 ,4 1
,  , , (523)
S il le n  (2 .1 ) ,  ademas, re c o p ila  para K e l  v a lo r  de —
6 6 (523) (2 .4 )
4 , 9 0 .1 0  y de 6 ,61.10 y para  K e l  v a lo r de 2 ,6 9 .1 0
(2 .3 )
2 .4 . Câlculo de constan tes de e q u il ib r io  con re sp ec to  a l a  f  orma— 
ciôn de lo s  bromomercuriatos.
2 .4 .1 . Temperatura de 298 ^K.
En e l  p résen te  Apartado se exponen lo s  datos encontrados -  
sobre l a  reacciôn  de formaciôn de l completo HgBr^” segûn l a  re a c — 
ciôn s ig u ien te ;
^ B^‘ (aq) ^  % = r^ ^ a q )  (2 . 6 )
Al c o n tra r io  de lo  que ha ocurrido con la s  reacciones p re -
ceden tes, l a  d isp o n ib ilid a d  de datos es mucho mâs reducida . Asî Si
l ie n  (2 . 1 ) ,  tan  sô lo  sum in is tra  cua tro  v a lo res  para  l a  constan te  -
de e q u ilib r io  de l a  reacciôn  (2 .6 ) . Estos v a lo re s  es tân  comprendi-
21 21dos en tre  1 , 00 .10  y 7 , 76 .1 0  , m ientras que e l  v a lo r que se pue­
de deducir de lo s  datos sum inistrados por e l  N ational Bureau of — 
S tan d arts  (2 .3 ) y que noso tro s vamos a u t i l i z a r  es:
(298) 21 21 00 K = 1,00.10^^ = 10^^'Uu
(2 .6 )
Este v a lo r  nos in d ic a  la  e x tra o rd in a r ia  e s ta b il id a d  d e l — 
complete HgBr^“ que hace que la  so lu b ilid a d  de l c in ab rio  en un me­
dio âcido con iones bromuro pueda favo recerse  apreciab lem ente.
Por o tro  lado , l a  reacciôn  (2 .6 ) e s , segûn lo s  datos que -  
se ind ican  a con tinuaciôn , muy exotérm ica:
* ^298)
AH" = -  27 .700  ca l/m o l. ( -  2 7 . 900)
(2 . 6)
o(298)
AS = 2 ,9 0  c a l/m o l.2K (3 , 00)
(2 .6 )
\
Los datos anteriores se han obtenido de la  c i ta  (2 .1 ) y —
lo s  enmarcados entre paréntesis de la  c ita  b ib lio g râ fica  (2 .3 ) .
2 .4 .2 .  Temperaturas sup erio res  a 298 SK.
Para tem peraturas superio res a l a  de r e f e r e n d a  no se d is ­
pone de datos en cuanto a l a  reacciôn  (2 .5 ) .  Ahora b ien , l a  depen- 
dencia  de l a  constan te  de e q u ilib r io  con l a  tem peratu ra es la  s i — 
g u ie n te ;
1 1
log  Km = log Km — —— ———— ( —  — — — ) —
^ 2,30.R  T Tr
1 A  1 A
— ———————— /  AC^(T) dT 4" ——————— /  (T) d ln  T
2,30.R.œ P 2,30.R  y ^ ^  P
(2.7)
en l a  que vïH e Ac° son, respectivam ente, l a  e n ta lp ia  estandar y — 
la  capacidad c a lo r i f ic a  estandar a p resiôn  constan te  para l a  re a c ­
ciôn  considerada, R es l a  constan te de lo s  g ases, K la  constan te  -
de e q u i l ib r io ,  T l a  tem peratura a l a  que se  qu iere  c a lc u la r  l a  ----
constan te  de e q u il ib r io  y Tr l a  tem peratura de r e f e r e n d a  (norm al- 
mente 298 ^K). Para l a  mayoria de la s  reacc io n es  que contemplan es 
p ec ies  en so luciôn  acuosa, la s  in té g ra le s  de (2 . 7 ) no se pueden ? -  
c a lc u la r  con mucha ex a c titu d  porque no es f â c i l  d isponer de la s  — 
funciones de capacidad c a lo r i f ic a .  Por e s to ,  es frecuen te  suponer- 
que /ICp es constan te  o cero en e l  momento de c a lc u la r  e s ta s  in te — 
g ra le s .  Asi y sobre todo en mârgenes pequenos de tem peratu ra, .como 
es nuestro  caso concreto , e l  e r ro r  que se comete es d e s p re c ia b le .-
Con e s te  supuesto l a  ecuaciôn (2 .7 ) se puede e s c r ib i r  de l a  s i ------
gu ien te  forma:
log  Km = log  Km — ——————— ( —  — — — ) (2.8)
^  2,30.R  T Tr
Haciendo pues, uso de e s ta  ecuaciôn (2 .8 ) y admitiendo por 
ta n to  l a  aproximaciôn an tes in d icad a , encontramos en funciôn de —
lo s  datos a 25 -C, lo s  s ig u ie n te s  a 50 7 100 SQ:
( 325) ]^ Q %Q 43
K = 2,69.10^^ = 10-^^’^^
(2 .6)
k(373)  ^ ^ 10^6 ,9 2
(2 .6 )
Es d e c ir ,  que conforme aumenta l a  tem peratura y t a l  como -  
e ra  de esp e ra r para  una reacciôn  exotérm ica, disminuye l a  constan­
te  de e q u il ib r io  para  l a  formaciôn d e l complejo HgBr^".
2 . 5 . Estim aciôn de lo s  datos r e la t iv o s  a l  ataque d e l c in ab rio  con- 
(: iones H**" y B r".
2 . 5 . 1 . Temperatura de 298 ^K.
Se t r a t a  ahora de encon trar lo s  datos termodinâmicos r e la ­
t iv o s  a l a  acciôn sim ultânea de lo s  iones y Br" sobre e l  HgS, -  
es d e c ir ,  lo s  datos re fe re n te s  a l a  reacciôn  (2 .1 ) que como re c o r-  
daremos se e sc rib e  de l a  s ig u ien te  forma:
” e ^ (so l)  * 2 » * (a ,)  * * « '" (a g )  ^  W « ' ( a g )  * "s^Cag) (2 .1 )
A l a  reacciôn  (2 .1 ) se l le g a  combinando en tre  s i  (co n cre ta  
mente sumando algebraicam ente) la s  reacciones (2 .2 ) ,  (2 .5 ) y (2 .6 ) 
con lo  que entonces
(298) (298) (298) (298) _ n  70
K = K . K . K = 1,62.10 = 10
(2 . 1 ) (2 .2 ) (2 . 5) (2 .6 )
Ademàs la s  v ariac io n es  de e n ta lp ia  y e n tro p ia  a e s ta  teia— 
p e ra tu ra  son la s  s ig u ie n te s :
(298) (298) (298) (298)
AH° = Ah" + iH °  + Ah"  = + iH.yeo ca i/m oi.
(2 . 1) (2 .2) (2 .5) (2 .6 )
. o(298) , «(298) q(298) (298)
As = A s" 4 As 4 A s" = 8,68 cal/mol.2K.
(2 .1 ) (2 .2 ) (2 . 5) (2 .6 )
Es d e c ir ,  reacciôn  que en p rin c ip io  no se e n c u a itra  termo- 
dinanii cam ente favo rec ida  y que por o tra  p a rte  n e c e s ita  un aporte  -  
de c a lo r  para  su re a l iz a c iô n , pues es endotérm ica.
2 . 5 . 2 . Temperaturas su p erio res  a 298 2K.
De ig u a l forma que se operô en e l  Apartado a n te r io r  2 .5 .1 . 
nada mâs que con l a  d ife re n c ia  de que se hace uso d e  les datos en­
contrados a 50 y 100 ^C, se l le g a  a lo s  s ig u ien te s  valcres p a ra  l a  
constan te  de e q u il ib r io  de l a  reacciôn  (2 .1 ):
= 2 ,04 .10-11  ^ 10-10,69
( 2 . 1)
^(373)  ^ 1 20.10-9  ^ 10-8,92
(2. 1)
es d e c ir ,  que conforme aumenta l a  tem peratura aumenta la tendencia  
a p rodùc irse  de l a  reacc iô n , aunque como se observa y en p rin c ip io  
e s tâ  desplazada h ac ia  l a  izq u ie rd a , aun a 100 20.
2 . 5 . 5 . In flu e n c ia  en e l  ataque de lo s  iones y Br".
Conviens se n ta r  nuevamente, que la  d iso lu c iô n  c3el c in ab rio
sô lo  es p o sib le  cuando se emplea un pH adecuado en p resencia de a-
niones form ad ore s de complejos muy e s tab le s  con e l  mercurio. Ocu—
r r e  lo  imismo s i  se emplea un âcido fu e r te  que t  iende a s eparar e l -
azu fre  del c in ab rio  como HgS, a l  mismo tiempo que e 1 aniôn d e l  â —
4-4-cido forma un complejo muy e s ta b le  con lo s  io n e s  H g . I s t e  âc ido - 
fu e r te  de aniôn com plejante puede s e r  evidentem ente y segun 1 0 ex-
puesto  h as ta  e l  momento e l  âcido brom hidrico, HBr.
Se ha v i s to ,  segun e l  a n â l i s i s  termodinâmico, que l a  a c t i -  
vidad de lo s  iones h id ron io  juega un im portante papel en l a  p o s i— 
b le  so lu b iliz a c iô n  del HgS. También se ha v is to  que l a  ac tiv id ad  
de bromures juega , no ya un papel im portante, sino  im pertan tisim o, 
ya que en l a  reacc iôn  (2 . 1 ) toman p a r te  cuatro  bromures por cada -  
dos iones h id ro n io . Por e s ta  razôn , se va a examinar la:
a) In flu e n c ia  d e l pH en l a  so lu b ilid ad  de l c in ab rio .
b) In flu e n c ia  d e l pBr en l a  so lu b ilid ad  d e l HgS.
c) In flu e n c ia  d e l pH y pBr conjuntam ente.
2 .5 .3 * a . In flu e n c ia  de l a  ac tiv id ad  de los iones H***.
Para un âcido como e l  HgB que se d iso c ia  en dos e tap a s , se 
tie n e n  la s  s ig u ie n te s  expresiones:
a . a , /  a = = 10"^'99 (2 . 9 )
HS" H* HgS (2 .4 )
(298 ) —13 Qo
a ^ . a , / a  = 1 / K  = 1 0  (2 . 10)
S H* HS" (2 .3 )
y m ultip licando  l a  expresiôn  (2 . 9 ) por l a  (2 . 10 ) ré su lta ;
a _ . a^, /  a = 1 /  = io “^°»®9 (2.11)
S" H* HgS (2.5)
Desde o tro  punto de v i s ta ,  se puede d e c ir  que la s o lu b i l i ­
dad de un su lfu ro  se puede medir por l a  ac tiv id ad  d e l catiôn  que -  
l ib e r a  en so lu c iô n , en e s te  caso, a , ,  *= so lu b ilid a d  = S.
Cuando se d isu e lv e  un s u lfu ro , por poco que sea, en l a  so­
luc iô n  acuosa e x is t i r â n  la s  especies iôn icas S“ , HS" y H2S y habrâ 
ta n to  Hgf^ d isu e lto  como l a  suma de todas la s  espec ies  ié n ic a s  que 
forma e l  az u fre , entonces tendremos que:
S = a II = a _ 4- a 4* a (2*12)
Hg**"*' S" HS“ HgS
En e s ta  expresiôn (2 .1 2 ) , se pueden s u s t i t u i r  la s  a c tiv id a
des de HS" y HgS en funciôn de l a  ac tiv id ad  d e l S" haciendo uso de
la s  re la c io n es  (2 .10) y (2 .1 1 ) , segun:
a = .a  _ . a , . 10^5,90 (2 .13)
HS“ S" H*
= a _ . a f , . io20,89 (2 ,14)
HgS S“ H*
quedando la  expresiôn (2 , 12) de l a  s ig u ien te  manera:
S = a , ,  = a 4 a . a , .  10^5 ,9 0  ^ , . 10^ °’®9
H gll S= S= H-^  S= H-^
(2 .15)
y sacando f a c to r  comûn en ( 2 . 15) a l a  a _ y m ultip licando  ambos a—g"
miembros por a , ,  nos queda:
= a^ , ,  = a . a , ,  ( 1 4 a , . 10^5 ,9 0  ^2  ^ io20 '89  )
H gll S= H gll H-^  H-^
(2 .16 )
tomando en e l  segundo miembro de (2 .16) para e l  p roducto --------------
a . a II e l  v a lo r de 10"^ ^ ’^^, que es e l  producto de s o lu b i l i— 
Hg^+
dad d e l HgS a 25 -G, se t ie n e :
s  = 10"26,84 V A 4. a . 10^5,90  ^ 2  ^ io^O,89 (2.17)
V H* H*
Asi pues, e l  desplazam iento de l azufre de u n  su lfu ro  me----
d ian te  un âcido unicam ente, obedece a l a  tem peratura de 298 ^K, a- 
l a  re la c iô n  (2 .1 7 ) . A la s  tem peraturas de 50 y 100 sc se ob tien s -
de l a  misma forma la s  re la c io n e s  que a continuaciôn se  exponen:
a 50 20: S = 10"^5,01 . L  4 a , . 10^5 ,13  4  ^ iQ l9 ,90
V H'*’ H'*’ (2. 18)
a 100 20; S = 10-22,12 / i  + a , . 10^^’'^ ® + a \  . 10^®’^^
V H-*- H-^
(2 .19)
Cuando e l  su lfu ro  es muy in so lu b le , como en nuestro  c a so ,-  
ademas de la  accion de un âcido fu e r te ,  es n ecesario  e l  concurso -  
de o tra  reacciôn  p a ra le la , bien sea oxidante o red u c to ra  o b ien  — 
sea com plejante.
Para ver como v a r ia  l a  so lu b ilid a d , S, d e l c in ab rio  con e l
pH, se pueden dar va lo res a la  a ^ de la s  ecuaciones ( 2 . 1 7 ) , -------
(2 .18) y (2 .19) y c a lc u la r  en caâa caso S. E stos câ lcu lo s  se mues- 
t ra n  en l a  Tabla 2 .1  y su rep resen tac iôn  g râ f ic a  en l a  F igura 2 .1 .
2 .5*3*b. In f lu e n c ia  de la  ac tiv id ad  de lo s  iones Br” .
Tomando como complejantes lo s  iones bromuro, podremos p o -- 
ner a 25 ^C que:
a , ,  . a ^  /  a _ = 1 /  (2 . 2 0 )
B r- HgBr^- (2 .6 )
La so lu b ilid a d  del HgS se râ  l a  suma de todas la s  e sp ec ies-
iô n ica s  en so luciôn  que cpntengan m ercurio, o sea:
s  = a , ,  4 a _ (2 .21)
Hg++ HgBr-
S i en l a  expresiôn (2 .20) despejamos a se t ie n e :
HgBr^-
a _ = a , ,  . a^ . 10^^’°°  (2 . 22 )
HgBr^- Hg++ Br-
y sustituyendo  en l a  ecuaciôn (2 . 2 1 ) se tie n e :
s  = a , ,  4 a , ,  . a'^ . lO^^'OO (2 . 23 )
Hg++ Hg++ Br-
Tabla 2.1
V ariaciôn de l a  so lu b ilid a d  d e l c in ab rio  con e l  pH a 25, 
50 y 100 2 0 .
















25 20 50 20 100 20
14,40 1 3 ,0 6 10 ,92
15,40 14,06 11 ,92
16,39 1 5 ,0 6 12 ,91
17,39 16,06 13 ,91
18,39 1 7 ,0 6 14,91
19,39 18,06 15 ,91
20,39 1 9 ,0 6 16,91
21,39 20,06 17 ,91
22,37 21,06 18,91
23,24 21,84 19,65
23,87 22 ,43 2 0 ,2 2
24,89 2 3 ,4 4 2 1 ,2 3
25,89 24,43 22 ,02




Figura 2 .1 . -  Variaciôn de la  solub ilidad  del cinabrio con e l  pH
a 25, 50 y 100 20.
Sacando fa c to r  comûn a l à  ac tiv id ad  de iôn m ercurio y mul­
tip lic a n d o  ambos miembros por l a  ac tiv id ad  de todas la s  especies -  
iô n icas  de azufre  équ ivalen tes a l  que proporciona e l  su lfu ro ,
r é s u l ta ;
.= Ps ( 1 + ) (2 .24)
HgS Br"
donde Ps es e l  producto de so lu b ilid a d  del HgS a 25 -G, quedan- 
HgS
do finalm ente:
s  = 10-26)84  ^ I  I  ^  , lo^l.OO (2 .25)
Br"
De ig u a l forma, se obtiene para la s  tem peraturas de 50 y  -  
100 ^C, la s  dos expresiones s ig u ie n te s :
a 50 ec: S = 10"25)01 W 1 4 (2 .26)
" Br*”
a 100 20: S = 10"22)12 \  /  i  4, _ . 10^6,92 (2 .2? )
Br
Las expresiones (2 .25) a (2 .27) nos expresan entonces como 
v a r ia  l a  so lu b ilid ad  del HgS en p resenc ia  de lo s  iones complejan— 
te s  Br" a la s  t r è s  tem peraturas ind icadas. Analogamente a como se -
ca lcu lô  y  rep rêsen tô  l a  e s ta b ilid a d  de l HgS f re n te  a l a  acciôn de-
lo s  âc id o s, en l a  Tabla 2 .2  y  en l a  F igura 2 .2 , se expone l a  so lu ­
b il id a d  de l c in ab rio  f re n te  a l a  ac tiv id ad  de iones bromuro expre-
sada como ( - lo g  a = pB r).
Br"
2 . 5 . 3 .C. In fuencia  sim ultânea de l a  ac tiv id ad  de lo s  iones H*^ y  —• 
B r".
Se considéra a continuaciôn l a  so lu b ilid ad  d e l  c in ab rio  -
en so luciones âcidas y  en p resenc ia  de aniones de l âcido que f o r —
man complejos captadores d e l mercurio del su lfu ro .
Tabla 2 .2
V ariaciôn de l a  so lu b ilid a d  del c inab rio  con e l  pBr a 25, 
50 y 100 2 0 .
a pBr -  log (S) = -  log (a , , )
Br” Hg++
25 20 50 20 100 20
lo 2 -2 12 ,34 11 ,30 9 ,6 6
10^ -1 14,54 13 ,30 11 ,66
10® 0 • 16,34 15 ,30 13 ,66
10-1 1 18,34 17 ,30 15 ,66
10-2 2 20 ,34 19 ,50 17 ,66
10-5 5 22 ,34 21 ,29 19 ,66
10-4 4 24,34 23 ,29 21,64
10-5 5 26,32 24,96 22 ,12
10-G 6 25,84 25 ,01 2 2 ,1 2
10-7 7 26,84 25 ,01 2 2 ,1 2
10-14 14 26,84 25 ,01 22 ,12
- lo g (a ,+ +
- 22,0
- 1 8 , 0
pBr
\
Figura 2 .2 . -  Variaciôn de la  so lub ilidad  del cinabrio con e l  pBr
a 25, 50 y 100 20.
Para e l lo  m ultiplicam os en tre  s i  la s  ecuaciones:
s = a ( l i a , .  + a^, . 10^ ° ’®^  ) (2 .28)
S° H* H*
S = a , ,  ( 1 4- a^ . Icfl'O O  ) (2 .29)
HgT Br"
El térm ino a . a  , , ,  se su s titu y e  por e l  producto de so 
8=
lu b ilid a d  de l su lfu ro  de mercurio y se ex trae l a  ra iz  cuadrada re ­
s u l t  and o :
s = 10"26'84 \ / ( l i a  . 10^5 ,90^^2 i q20, 8 9 ) ^ ^ ^ 2 1 , 0 0 ^  ( 2 . 50 )
V H* H* Br"
expresiôn e s ta  que nos m uestra ,a  25 -C, l a  so lu b ilid a d  d e l su lfu ­
ro  de mercurio en p resen c ia  de una so luciôn âc ida  y a l  mismo tiem ­
po com plejante de iones bromuro.
Para la s  tem peraturas de 50 y 100 2C, b a s ta  s u s t i t u i r  l a s -
constan tes co rrespondien tes a l a  tem peratura de 25 -G por sus va—
lo re s  re sp e c tiv e s  a la s  nuevas dos tem peraturas, re su ltan d o  enton­
ces:
a 50 20: S = l 0 " 2 5 '0 l \ j f ( i i a  , .  10^^’ . lO^^’^ ° ) ( 1+a^ . 10^^,^3)
V H* H'*’ Br"
(2 .51)
a 100 20:8  = 10" 2 2 . 12^  ( . l O^^, % ) ( . l O^^, 92)
(2 .52)
A continuaciôn se procédé para cada pH a dar v a lo re s  a l a -  
a c tiv id ad  de lo s  bromures. Esto se hace para cad au n a  de la s  t r e s -  
tem peraturas e le g id a s , resu ltan d o  lo s  datos que se r e f le ja n  en la s  
ta b la s  2.5 a 2 .5  y su rep resen tac iô n  g râ fic a  en la s  f ig u ra s  2 .5  a-
2 .5 .
Tabla 2.3
V ariaciôn de l a  so lu b ilid a d  d e l c in ab rio  con e l  pH y e l  
pBr a 25 GC.
pBr a _ -  log  (S) = -  log  (a  , , )
Br Hg++
pH s -1 pH = 0 pH = 1 pH = 2
-1 10^ 2,89 3,89 4,89 5,89
0 10° 4,89 5,89 6,89 7,89
1 10-1 6,89 7,89 8,89 9,89
2 10-2 8,89 9,89 10,89 11,89
3 10-5 10,89 11,89 12,89 13,89
4 10-4 12,89 13,89 14,89 15,89
5 10-5 14,87 15,87 16,87 17,87
6 10-° 14,87 15,87 16,87 17,87
14 10-14 15,39 16,59 17,39 18,59
Tabla 2.4-
V ariaciôn de l a  so lu b ilid ad  d e l c in ab rio  con e l  pH y e l  
pBr a 50 -G'
pBr a -  log  (S) = -  log  (a , , )
Br" Hg++
pH = -1 pH = 0 pH = 1 pH = 2
-1 iq I 2 ,5 4 3 ,34 4 ,3 4 5 ,3 4
0 10° 4,34 5,34 6 ,3 4 7 ,3 4
1 10-1 6 ,3 4 7 ,34 8 ,3 4 9 ,3 4
2 10-2 8,34 9,34 10 ,34 11 ,34
5 10-5 10 ,34 11,34 12,34 13 ,34
4 10-4 12,34 13,34 14,34 15 ,34
5 10“5 14,01 15,01 16,01 17,01
6 10- ° 14,06 15,06 16,06 17 ,06
14 10-14 14,06 15,06 16,06 17,06
Tabla 2 .3
V ariaciôn de l a  so lu b ilid a d  d e l c in ab rio  con e l  pH y e l  
pBr a 100 20.
pBr a -  log (S) = -  log  (a , , )
Br" Hg'+
pH = -1 pH = 0 pH = 1 pH = 2
-1 10^ 1,45 2,45 3,45 4,45
0 10° 3,45 4,45 5,45 6,45
1 10-1 5,45 6,45 7,45 8,45
2 10-2 7,45 8,45 9,45 10,45
5 10-5 9,45 10,45 11,45 12,45
4 10-4 11,43 12,43 13,43 14,43
5 10-5 11,91 12,91 13,91 14,91
6 10"° 11,91 12,91 13,01 14,91
14 10-14
.







Figura 2 .$ . -  Variaci6n de la  so lub ilidad  del cinabrio con e l





Figura 2.4.- Variaciôn de la solubilidad del cinabrio con el 
pH y pBr a 50 sc.
-  log (a
I + +
- 16,0
-  8,0 100 K
pBr
Figura 2.5.- Variaciôn de la solubilidad del cinabrio con el 
pH y pBr a 100 sc.
Como se ve, no se rep resèn tan  curvas a pH m ajores que dos% 
l a  razon es que en dichas condiciones se produce l a  p re c ip ita c iô n -  
de compuestos de m ercurio, oxigeno y bromo, es d e c ir ,  oxibromuros- 
de m ercurio.
2 .6 . D iscusion de lo s  d a tes  termodin&nicos.
En d e f in i t iv a  con todo e l  tra tam ien to  termodinamico expues
to ,  se p re ten d ia  l le g a r  a c a lc u le r  la s  magnitudes y constan tes as_q
ciadas a  l a  reacci&n g lobal (2 .1 ) .  De su es tu d io  se demuestra que-
—12debido a l  v a lo r de su constan te  de e q u il ib r io , a sab e r, 1 ,62 .10“ 
l a  reacciôn  no se encuentra fav o rec id a  termodinamicamente en e l  — 
sen tid o  de l a  l ix iv ia c iô n  de l c in a b rio . Ahora b ien , no hemos de — 
perder de v i s ta  e l  hecho de que se t r a t a  de una reacc iô n  que a l  — 
c o n s id e ra rla  en e l  sen tido  ind icado , desprende un g as continuamen­
t e ,  pudiendose d e c ir  que se t r a t a  de una reacc iôn  i r r e v e r s ib l e  y -  
como es lôgico  suponer, e l  grade de i r r e v e r s ib i l id a d  va a jugar un 
papel im portantisim o en e l  hecho de que l a  reacc iôn  sea  p o s ib le .
En e s te  sen tido  se han de co n sid era r dos aspectos del p ro - 
blema que h a s ta  e l  momento no se habîan mencionado y que son lo s  -  
s ig u ie n te s :
i )  El e q u ilib r io  que se e s tab lece  e n tre  e l  âcido s u l fh id r i  
co acuoso y e l  mismo âcido a l  estado gaseoso, es d e c ir ,
^2^(aq) ^® 2^(gas),
e s tâ  desplazado h ac ia  l a  derecha, aunque s i  b ien  e s  c ie r to ,  que en 
muy pequena ex tension . A si, Helgeson (2 .2 ) in d ic a  que a 25, 50 y -  
100 sc , l a  constan te  para  e l  a n te r io r  e q u ilib r io  va le  respective ,— 
m ente,(9 , 77 ; 15,85; y 26 ,92^ lo  que nos in d ic a  que e l  H^S d isu e lto  
en agua tie n e  tendencia  a pasar a l  estado gaseoso y p o r lo  ta n to  a 
desprenderse y desp lazar l a  reacciôn  de forma i r r e v e r s ib le  en  e l  -  
sen tid o  que nos in te re s a .
i i )  También es conocido que normalmente la s  su s tan c ia s  ga- 
seosas disminuyen su so lu b ilid a d  en agua cuando auinenta l a  tempera 
tu r a  y e l  H2S no e s , precisam ente en e s te  se n tid o , una excepciôn .- 
E sto , ev iden temente, supone que l a  reacciôn  (2 .1 ) se v erâ  ad ic io — 
nalmente favo rec ida  por un aumento de l a  tem peratura que hace que- 
a p a r te  de que la s  constan tes  de e q u ilib r io  sean mas fa v o ra b le s , -  
l a  so lu b ilid a d  de l H2S disminuya y l a  i r r e v e r s ib i l id a d  d e l proceso 
se alcance mâs rapidam ente, pues se sa tu ra  an tes  l a  so lu c iô n .
Por o tro  lado , es in te re sa n te  observar que a p a r t i r  de l a -  
expresiôn  de l a  constan te  de e q u il ib r io  de l a  reacciôn  (2 . 1 );
a . a
(T) HgBr^ H28
HgS Br“ H* 
a l  d esp e ja r l a  ac tiv id ad  d e l bromomercuriato y sabiendo que a 
es l a  unidad, encontramos que
(^) 4 2 /a . a . a # /  a
HgBr^' (2 .1 ) Br“ H'*’ E28
es d e c ir ,  que aunque K sea  b a ja , en e l  momento que la s  ac tiv id ad es  
de lo s  iones Br" e iones aumentan por encima de l a  unidad, a l  -  
e s ta r  elevadas a cuatro  y dos respectivam em te, rapidamente aumenta 
l a  a c tiv id ad  d e l HgBr^“ en so luciôn  y e s to , s in  te n e r  en cuenta e l  
c o e f ic ie n te  de ac tiv id ad  para  e s ta  especie  iô n ic a , se r e f l e j a  en -  
un gran peso de mercurio d is u e lto . Por o tra  p a r te , a medida que — 
disminuye l a  a c tiv id ad  d e l H2 8 , a l  e lev a r l a  tem pera tu ra , tam bién- 
se contribuye a que aumente l a  a c tiv id ad  del iôn HgBr^“ . Resumien- 
do, es necesario  a lcanzar grandes ac tiv id ad es  de Br" y en so lu ­
ciôn  s i  se qu iere  que l a  reacciôn  tra n sc u rra  con buen rendim iento .
E sto , en o tro  sen tid o , se confirma cineticam ente t a l  como se ad----
v ie r te  de la s  condiciones de ataque que se han ensayado y que se -  
r e f le ja n  en e l  Apartado 5 de e s ta  Memoria.
Se v iô  an teriorm ente que para  l a  reacciôn  (2 .1 ) e l  balance
en tâ lp ic o  re su lta b a  p o s i t iv e , concretamente e ra  de 18.760 ca l/m o l, 
es d e c ir ,  estâmes en p resen c ia  de una reacciôn  endotérmica y e s to -  
nos in d ic a  que e l  calentam iento de l sistem a reaccionan te  fav o rece - 
l a  l ix iv ia c iô n  d e l c in ab rio  con HBr.
De lo s  datos que se r e f le ja n  en l a  F igura 2 .1 ,  se ve que -  
empleando solamente un âcido en l a  l ix iv ia c iô n  del c in a b rio , que -  
en e l  mejor de lo s  cases sea tan  fu e r te  que perm ita una a c tiv id a d -  
de hidrogeniones équ ivalen tes a pH=-l, l a  can tidad  de mercurio en- 
so luciôn  s é r ia ,  admitiendo que e l  co e fic ie n te  de ac tiv id ad  para  e l  
Hg^^ fu ese  l a  unidad (con lo  que no se com eteria e r r e r  ap re c ia b le , 
pues la s  concentraciones de mercurio son muy b a ja s ) ,  d e l orden de- 
7 , 9 6 . g . / l .  a 25 2C y de 2 ,40 .10"^° g . / l .  a 100 2C. Es d e c ir ,  
l a  acciôn a is la d a  de e s te  âc ido , por muy fu e r te  y concentrado  que- 
sea , sobre e l  c in ab riô  es in e f ic a z .
En e l  case de l a  F igura 2 .2 , pero considerando ahora una -  
d iso lu c iô n  de iones bromure con una ac tiv id ad  equ iv a len ts  a un pBr 
de -1 , e l  m ercurio en so luc iôn , admitiendo e l  mismo supuesto  de i -
gualdad en tre  concentraciôn  y a c tiv id a d , s é r ia  a 25 -C de ------------
9 ,14 .10“^^ g . / l .  y a 100 20 de 4 ,58 .10”^^ g . / l . ,  es d e c ir ,  estâm es 
en unas c irc u n s ta n c ia s  parec idas a la s  de l case a n te r io r :  lo s  b ro­
mures por s i  so le s  no l ix iv ia r â n  a l  HgS a tem peraturas in f e r io r e s -  
a 100 20.
Pero , I  qué ocurre con l a  acciôn combinada de ambos io n es- 
Br y H^?. Pues segûn se deduce de lo s  datos rep resen tados en  l a s -  
F iguras 2 .5  a 2 .5 , cuando la s  ac tiv id ad es de Br“ y H*^  equivalen — 
respectivam ente a pBr = -1  y pH = -1 , a 25 ^0 l a  s o lu b ilid a d  de l -  
m ercurio es ig u a l a 0,26 g . / l .  y a 100 20 vale 7,10 g . / l . .  Es de— 
c i r ,  l a  acciôn combinada de ambos iones hace que ya s i  sea p o s ib le  
l a  l ix iv ia c iô n  d e l su lfu re  de mercurio ro jo .
3. Estudio c in é tic o  de l a  reacciôn  de l ix iv ia c iô n ,
5 .1 . Estudio generalizado sobre l a  c in é tic a  de la s  reacciones s ô l i -  
do -flu id o  no c a ta liz a d a s .
5 . 1 . 1 . In troducciôn .
El ataque de l su lfu ro  de mercurio por e l  âcido brom hîdrico, 
es una reacciôn  heterogénea sô lid o -f lu id o , concretamente s ô l id o - l i -  
quido, que no e s tâ  c a ta liz a d a  y que responds a l  esquema general s i -  
g u ie n te :
a 4- < = = ^P roductos de reacciôn  (3 .1)
E sta  reacciôn  tie n e  lugar de una forma usual en l a  indus----
t r i a  m etalûrg ica y sobre todo en la  h id rom etalu rg ia , pues es muy co 
mûn e l  ataque de m inérales que contienen a l  m étal en forma s ô l id a ,-  
por d is t in to s  ré a c tiv é s  de tip o  quimico y l iq u id e s , normalmente so - 
luciones acuosas âcidas 0 b â s ic a s . A sl, en tre  o tra s ,  se pueden c i — 
t a r  la s  reacciones de l ix iv ia c iô n  por soluciones acuosas de âcido -  
s u l fu r ic o de m inérales oxidados de cobre, e l  ataque de l oro n a tiv o - 
por d iso luc iones acuosas de c ianuro , l a  d iso luc iôn  del u ran io  que -  
se encuentra en m inérales con ganga b âs ica  por medio de so lu c io n es- 
que tie n e n  es te  mismo c a râ c te r  b âsico , l a  l ix iv ia c iô n  de m inera les- 
que contienen a l  cobre a l  estado elem ental con d iso luciones acuosas 
de amoniaco y en f in  toda una sé r ia  de reacciones que no es e l  mo— 
mento aqul de re se n a r.
Como es f â c i l  suponer todas e s ta s  reacciones de t ip o  hetero  
géneo son generalmente muy complétas y su e s tu d io , aun siendo pro— 
fundo, no perm ite en muchos casos d e s c if ra r  y poner de m an ifiesto  -  
e l  mecanismo Intimo del proceso.
\
En esto s  sistem as que nos proponemos e s tu d ia r , hay que con-
s id e ra r  que con re sp ec te  a lo s  homogéneos se deben te n e r  en cuen ta - 
o tra  s e r ie  de f a c to re s , siendo en tre  e s to s  de l a  maxima im portancia 
e l  re fe re n te  a l  posib le  tra n sp o rte  de m ateria en tre  fa s e s , puesto -  
que e s ta  p resen te  mâs de una. Este hecho conduce por ejemplo a una- 
mayor complejidad en l a  ecuaciôn c in é t ic a  del proceso pues es nece­
s a r io  co n sid erar nuevos térm inos en e l l a  que en e l  caso de sistem as 
homogéneos no se ten ian  en cuenta . Es por tan to  muy. im portante valjo 
r a r  tan to  lo s  térm inos de c a ra c te r  f i s i c o  como lo s  de c a ra c te r  qu i­
mico por separado, para  poder l le g a r  a conclusiones v â lid a s  sobre -  
la s  d i s t in ta s  magnitudes c in é t ic a s ,  que a l  f in  y a l  cabo son e l  pun 
to  de p a r tid a  para  e l  diseho de lo s  reac to res  adecuados.
A pesar de que c a s i todas la s  reacciones de t ip o  m eta lû rg i- 
co son reacciones heterogéneas d e l t ip o  que nos ocupa o b ien  d e l t i  
po so lid o -g as , se puede d e c ir  que lo s  dates de que se dispone son -  
en genera l re la tivam en te  pocos. Esto se puede j u s t i f i c a r  por e l  he­
cho de que es p o sib le  que en cada sistem a se pongan en juego a l  mis 
mo tiempo d iv e rse s  e tapas de tip o  b ien  quimico o b ien f i s i c o .  Enton 
ces l a  s itu a c iô n  mâs favorab le  para  l a  re so lu c ién  de l problema ocu­
r re  cuando e s ta s  e tapas no in te racc ionan  en tre  s i ,  aunque lo  normal 
es que se produzca e s ta  in te ra c c iô h , llegandose entonces a s i tu a c io  
nés y ecuaciones c in é tic a s  de d i f i c i l  re so lu c ién  y c â lc u lo . En re su  
men diremos que la s  e tapas que pueden in f lu e n c ia r  l a  velocidad  de -  
la  reacc iôn  son la s  s ig u ie n te s :
i )  Etapa de d ifu s iô n  ex terna de la s  su s tan c ia s  reaccionan— 
te s  h a s ta  l a  su p e rf ic ie  d e l sô lido  y desde e l  seno d e l f lu id e .
i i )  Adsorciôn de e s ta s  su s tan c ia s  sobre l a  su p e rf ic ie  d e l -
sô lid o .
i i i )  Reacciôn quimica en l a  su p e rf ic ie  de l sô lid o .
iv ) Desorciôn de lo s  productos de reacciôn  desde l a  su p e rf i  
c ie  d e l sô lido  y
v) D ifusiôn de lo s  productos de reacciôn- desde l a  su p e rf i— 
c ie  d e l sô lido  h a s ta  e l  seno de l f lu id o .
Es lôg ico  suponer que la s  e tapas que mâs im portancia t i e — 
nen en l a  velocidad de reacciôn  son l a  i ) , condicionada por una — 
tra n s fe re n c ia  de m ateria  y l a  i i i ) ,  supeditada a l a  constan te  de e 
q u il ib r io  de l a  p rop ia  reacciôn  quim ica.
No debemos o lv id a r igualmente que la  s itu a c iô n  puede s e r  -  
mucho mâs compleja cuando se tien en  en cuenta s itu ac io n es  t a ie s  co 
mo defec to s en l a  red c r i s t a l i n a ,  tamano de m ic ro c r is ta le s , po rosi 
dad d e l sô lid o , zonas de ataque p re fe re n te , im purezas, te x tu ra , o- 
r ie n ta c iô n  de l a  s u p e r f ic ie , d is lo cac io n es , e tc .  Precisam ente Pro­
s s e r  ( 5 . 1 ) r e a l iz a  un estud io  muy completo sobre l a  in f lu e n c ia  de- 
todos esto s  fa c to re s  de t ip o  m ineralôgico en l à  velocidad de re ac ­
c iôn .
5 . 1 . 2 . Modèles de reacc iôn .
Se debe te n e r  p résen te  que a cua lqu ier modèle para  e l  — -  
tran scu rso  de una reacc iô n , le  corresponde una rep resen tac iô n  mat£ 
m âtica, es d e c ir ,  una ecuaciôn c in é t ic a .  En consecuencia, s i  se e - 
l ig e  un modèle se tie n e  que acep tar su ecuaciôn c in é t ic a  y v ie ever 
sa . S i un modèle se a ju s ta  a l  comportamiento r e a l  su expresiôn  c i ­
n é tic a  p red ec irâ  y d e s c r ib irâ  e l  proceso c in é tic o  r e a l .  S i e l  modje 
lo  d i f ie r e  mucho d e l comportamiento r e a l ,  su expresiôn c in é t ic a  r^  
s u l ta râ  i n u t i l .
Las condiciones b âs ica s  que debe cumplir un modèle son que 
co n s titu y a  l a  rep resen tac iôn  mâs prôxima a l  proceso r e a l  y que pue 
da emplearse s in  excesiva complicaciôn maternât ic a . R ésu lta  poco û- 
t i l  se lecc io n a r un modèle que se aproxime mucho a la  re a lid a d , pe­
ro  que sea tan  complicado, que re s u i te  in a p lic a b le , aunque se t i e ­
ne que adm itir que debido a l a  complejidad de lo s  sistem as h e te ro -  
géneos se cae frecuentem ente en e s te  e r ro r .
Para e s tu d ia r  la s  reacciones heterogéneas no c a ta liz a d a s  -
en tre  un sô lido  y un f lu id o , se u t i l iz a n  normalmente dos modelos de 
reacc iôn : e l  modèle de conversion p rog resiva  o modelo de reacciôn  -  
uniforme y e l  modelo de nucleo s in  reacc io n ar.
El prim er modelo, considéra que e l  f lu id o  reaccionan te pene 
t r a  y reacciona a l a  vez en toda l a  p a r t ic u le  sô lid a , aunque lo  mâs 
probable es que l a  reacciôn  tra n sc u rra  a d i s t in t a  velocidad en e l  -  
seno de toda e l l a .  La evoluciôn con e l  tiempo de l a  concentraciôn  -  
de l sô lid o  se m uestra de una forma esquemâtica en la  f ig u ra  5 .1 .
El segundo modelo, es d e c ir , e l  de nucleo s in  reacc io n a r, -  
considéra  como punto de p a r tid a  que la  reacciôn  tie n e  lu g ar primero 
en l a  su p e rf ic ie  ex terna d e l sô lid o , desplazandose conforme tran scu  
r re  l a  reacciôn  con e l  tiem po, h ac ia  e l  cen tre  de p a r t ic u la  s ô lid a , 
quedando a l  paso de e s te  f re n te  de reacciôn  lo s  productos de reac— 
c iôn , que en caso de se r  s o lid e s , pueden eventualmente quedar r e te -  
nidos sobre l a  p a r t ic u la  que queda s in  reacc io n ar formando lo  que -  
se ha dado en llam ar "c en iza s" . Cuando lo s  productos de reacciôn  no 
son sô lid o s y e l  sô lido  atacado no contiens ganga in e r te  a l  r e a c t i ­
ve f lu id o , la s  cen izas no se forman. La f ig u ra  5*2 nos m uestra de u 
na forma esquemâtica lo  que anteriorm ente se ind icaba suponiendo e l  
caso mâs general que incluye l a  formaciôn de cen izas.
La e lecc iôn  de uno u o tro  esquema conceptual p a ra  abordar -  
e l  estud io  c in é tic o  de un sistem a, req u ie rs  un conocimiento p rev io - 
de e s te ,  a s i  como un estud io  de l a  evoluciôn con e l  tiempo de to d a- 
l a  masa de l sô lid o . Cuando se r e a l iz a  e s to , cortando y examinando -  
l a  secciôn tra n sv e rs a l  de la s  p a r tic u le s  sô lid a s  parcialm ente a tac a  
das, en g en era l, se encuentra m ate ria l sô lido  que no ha sido a ta c a ­
do y aunque e l  contom o d e l nucleo s in  reacc io n ar no es n it id o  com-
pletam ente, l a  experiencia  muestra que e l  modelo de l nucleo s in  ----
reacc io n ar se a ju s ta  mejor a l  comportamiento r e a l .  Por e s ta  razôn -  
la s  ecuaciones c in é tic a s  que vamos a deducir en p â rra fo s  p o s te r io —
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Figura 3 .2 . -  Modelo c in é tico  de nucleo sin  reaccionar,
re s  son la s  r e la t iv e s  a e s te  modelo.
No o b stan te , pese a sus grandes v e n ta ja s , e l  modelo de nu— 
cleo  s in  reacc ionar tie n e  una s e r ie  de lim itac io n es  que d iv erses  in  
vestigado res han puesto de m an ifies to . Asi un problema que puede — 
s u rg ir  y que han estudiado Wen (3 .2 ) e Ish id a  (3*3), co n s is te  en — 
que l a  reacciôn  no tien e  lu g a r en un f re n te  n i t id o ,  sino  que se t r a  
t a  de un fre n te  d ifuso  y entonces e l  comportamiento es interm edio -  
en tre  lo s  dos modelos que se d is c u te r .
3 . 1 . 3 . Modelo de nucleo s in  reacc io n ar.
Se pueden te n e r  en e s te  caso t a l  como se apuntaba con an te - 
r io r id a d , dos s itu ac io n es  b ien  d i s t in ta s  que Levenspiel (3 .4 ) des— 
crib e  detalladam ente y que son la s  s ig u ie n te s :
i )  Cuando hay formaciôn de cen izas . En e s te  caso e l  t amano­
de 1 sô lid o  no decrece con e l  tiempo de reacciôn  aunque s i  lo  hace -
e l  tamano del nucleo s in  reacc io n a r, con lo  cua l se considéra  que -  
la s  p a r t ic u la s ,  en e l  tiempo que dura la  re acc iô n , son de tamano — 
co n stan te . Segûn L evenspiel, e l  modelo fué d e sa rro llad o  en prim er -  
lugar por Yagi y Kunii (3 -5 ) . En e s te  caso l a  e tapa de t ip o  f î s i c o -  
( tra n s fe re n c ia  de m ateria) y de tip o  quimico (reacciôn  quimica) mâs 
im portantes que se pueden p re se n te r  son la s  que a continuaciôn se e 
numeran y de la s  cuales l a  mâs le n ta  o la s  mâs le n ta s ,  son la s  que- 
condicionan la  velocidad de l a  reacciôn :
1) D ifusiôn de l re ac tan te  f lu id o  h a s ta  e l  sô lid o  a trav és  -  
de l a  p e lic u la  de flu id o  que le  rodea.
2) P enetraciôn  y d ifu s iô n  d e l f lu id o  a tra v é s  de l a  capa de 
ceniza h as ta  l a  su p e rf ic ie  de l nucleo s in  re acc io n a r.
3) Reacciôn sô lid o -f lu id o  en l a  su p e rf ic ie  d e l sô lid o .
4) D ifusiôn de lo s  productos de reacciôn  f lu id o s  a tra v é s  -
de l a  cen iza y h ac ia  e l  e x te r io r  de e s ta .
\5) D ifusiôn de lo s  productos de reacciôn  f lu id o s  a trav é s  -
de l a  capa de f lu id o  jun to  a l  sô lid o  y h as ta  e l  seno de aquel.
E stas cinco e tapas se esquematizan en l a  f ig u ra  5«5, aunque 
es frecuen te  que alguna de e l la s  no se p ré se n te , porque por ejemplo 
no se formen productos de reacciôn  f lu id o s  o porque l a  reacciôn  sea 
i r r e v e r s ib le ,  entonces la s  etapas 4) y 5) uo se deben co n sid e ra r.
E sta  p o s ib ilid a d  de p a r tic u la s  de tamano constan te  no es a- 
p lic a b le  a l a  l ix iv ia c iô n  de l c in ab rio  con âcido brom hîdrico, pues- 
en e s te  caso l a  p a r t ic u la  disminuye de tamano constantem ente. E sta - 
es l a  razôn que hace que no se d e sa rro lle n  aqui la s  expresiones c i ­
n é tic a s  co rrespond ien tes.
i i )  Cuando no hay formaciôn de cen izas . Cuando ocurre e s to , 
como es nuestro  caso, l a  p a r t ic u la  reaccionan te  disminuye de tamano 
durante la  reacciôn  y h a s ta  que desaparece to ta lm en te . E sta  s i tu a — 
ciôn , se rep résen ta  en l a  f ig u ra  3 .4 . En e s te  caso se considéra  que 
pueden o c u rr ir  sucesivamente la s  t r è s  etapas s ig u ie n te s :
1) D ifusiôn d e l f lu id o  re a c ta n te  a tra v é s  de l a  p e l ic u la  de 
e s te  jun to  a l  sô lid o  y h a s ta  l a  su p e rf ic ie  d e l mismo.
2) Reacciôn en l a  su p e rf ic ie  d e l sô lid o  en tre  e s te  y e l  —
f lu id o .
3) D ifusiôn de lo s  productos de reacciôn  a tra v é s  de l a  pe­
l i c u la  de flu id o  y h as ta  e l  seno d e l mismo.
Como se puede observar, se consideran tan  sôlo t r è s  p o s t—  
b les  etapas porque la s  o tra s  dos de l caso a n te r io r  corresponden a -  
l a  d ifu s iô n  a tra v é s  de l a  capa de cen izas , que en e s te  caso no e— 
x is te n .
Dicho e s to , vamos a deducir la s  ecuaciones de conversiôn pa 
r a  reacciones elem entales i r r é v e r s ib le s  y para  p a r t ic u la s  e s fé r ic a s  
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Figura 3 . ) . -  Fepresentaciôn de la s  concentraciones de reac- 
tan tes y productos en e l  caso de una p articu la  














F igura 3 .4 . -  R epresentaciôn de la s  concentraciones de re a c ta n te s  
 ^ y productos en e l  caso de una p a r t ic u la  que cambia- 
de tamano.
que se asemeja mâs a una e s fe ra  que a cu a lq u ie r o tra  f ig u ra  geomé— 
t r i c a .  No o b stan te , lo s câ lcu lo s  que a continuaciôn se d e sa rro lla n -  
se pueden también extender a p a r tic u la s  con formas geom étricas d i s ­
t in ta s  a la  e s fé r ic a .
Consideraremos a s i  mismo en n uestro s câ lcu lo s  e l  caso en — 
que se tie n e  sô lo  en cuenta e l  e fec to  de una de la s  dos p o sib les  e -  
tapas co n trô lan tes  de l p roceso , pues la  numéro t r è s ,  a l  p ro d u c irse - 
una reacciôn  ir r e v e r s ib le  por desprendim iento de un gas (H^S), no -  
se considéra .
3 . 1 . 3 . a . Etapa co n trô lan te ; d ifu s iô n  a tra v é s  de l a  p e l ic u la  de ----
f lu id o .
Cuando l a  e tapa co n trô lan te  es l a  r e s is te n c ia  de l a  p e lic u ­
la  de f lu id o , e l  p e r f i l  de concentraciôn  de l re a c ta n te  A en l a  fa se  
f lu id a  se râ  e l  represen tado  en la  f ig u ra  3*5* En la  f ig u ra  se obser 
va que no e x is te  e s te  compuesto en l a  su p e rf ic ie  de l sô lid o , pues -  
nos encontramos en p resen c ia  de una reacciôn  i r r e v e r s ib le  j  enton— 
ces ocurre que e l  g rad ien ts  de concentraciôn  en tre  l a  su p e rf ic ie  de 
la  p e l ic u la  de f lu id o  y l a  su p e rf ic ie  d e l sô lid o  s in  reacc io n ar e s -  
co n stan te , es d e c ir ,  es constan te  en e l  tran scu rso  de­
là  reacc iôn .
Asi cuando una p a r t ic u la  de rad io  i n i c i a l  se reduce con- 
e l  tiempo h asta  un tamano R y teniendo en cuenta la  forma de e s c r i -  
b i r  l a  reacciôn  (3 .1 ) ,  se tie n e  que:
1
dN-n = —  dN A .
® a ^
en donde es e l  numéro de moles de B, es e l  numéro de moles de








en la fase 
fluida




Figura 5*5*- R epresentaciôn de una p a r t ic u la  cuando l a  d i ­
fu siô n  ex terna es l a  e tapa  c o n trô la n te .
1 1 1 
S d t 4-nR  ^ d t ^itR^a d t
= - - -  Kg (C ^  -  C^c) = - - -  Kg (3 .2)
en donde S es l a  su p e rf ic ie  ex terna de l a  p a r t ic u la  y es e l  coe­
f ic ie n te  de tra n s fe re n c ia  de m ateria  en tre  e l  f lu id o  y l a  p a r tic u — 
la .
S i ahora nombramos por a l a  densidad molar d e l sô lido  y- 
por V a l  volumen de una p a r t ic u la ,  e l  numéro de moles de B en l a  — 
p a r t ic u la  serâ :
Nb =/C>B • V (3 .5)
y d iferenciando  l a  ecuaciôn (3 .5 ) se ob tiene:
dNg dV = W gE^dR (3 .4)
4“ Z p
pues como es f â c i l  suponer V   tt y dV = 47T R dR.
3
Sustituyendo la  ecuaciôn (3 .4 ) en l a  ecuaciôn (3 .2 ) se t i e ­
ne:
1 / ' b^^ B^ dE ap 1
L—— --------- = -  / ? - ------ ------- K C .f ( 3 . 5)
■ T »  i r  '  T ' a
En o tro  orden de cosas, hemos de d e c ir  que l a  r e s is te n c ia  -  
en l a  p e lic u la  de f lu id o , an tes de a lcanzarse  l a  su p e rf ic ie  del sô­
l id o , depende de muchos fa c to re s , en tre  e s to s  se pueden c i t a r  l a  ve 
1 oc id  ad re la tiv e , en tre  p a r t ic u la  y f lu id o , e l  tamano de l a  particur- 
l a ,  la s  propiedades de l f lu id o , e tc .  E sta  dependencia ha sido e s tu -  
d iada por d iversos au to res y concretamente H arrio t (3 .6 ) recomienda 
un método para c a lc u le r  lo s  c o e fic ie n te s  de tra n s fe re n c ia  de mate—
IT
r i a  y de calor^en tan  ques ag itados y p ro v is to s  de d e f le c to re s , para  
p a r tic u la s  suspendidas en e l l e s .  U t i l iz e  la  ecuaciôn que a n te r io r— 
mente Ranz y M arshall (3*7) (3*8) propusieron y que es l a  s ig u ien te  
en e l  caso de que e x is ta  tra n s fe re n c ia  de m ateria  tan  sô lo :
«Sh = 2 ,0  :  0,60 hV 2  (5 .6 )
0 lo  que es lo  mismo
— ---- --- 2 ,0  + 0,60 ( )^ /2  ( _J/i_  ) l / 3  (5 .7 )
D PD
en donde D es l a  d ifu s iv id ad  (en unidades de su p e rf ic ie  p a r tid a  por
unidades de tiempo, normalmente con un v a lo r aproximado de 10“^ ----
cm ^/seg), (u)^es l a  velocidad re la tiv e , en tre  e l  f lu id o  y e l  sô lido  y-
P  ’ soil respectivam ente l a  densidad y l a  v iscosidad  de l f lu id o .
K y R tien en  e l  mismo s ig n ific ad o  que e l  expuesto en su momento.
D
M ientras dura l a  reacc iô n , la s  p a r tic u la s  disminuyen de t a -  
maho y por tan to  como v a r ia  R también v a r ia  K . En general podemos-o
d e c ir  que K aumenta con l a  velocidad d e l f lu id o  y a l  d ism inu ir e l -  
tamano de la s  p a r t ic u la s ,  con lo  que no se comete gran e r ro r  consi­
derando que en funciôn de l a  ecuaciôn (3 .7 ) y de datos expérimenta­
le s  recogidos por e l  mencionado L evenspiel, e l  v a lo r de es :
-  para p a r tic u la s  pequehas y velocidades pequehas (régimen- 
de S tokes):
1
K  ------  (3.8)
G 2R
-  para p a r tic u la s  grandes y velocidades grandes:
Kg = ( ------(3 . 9 )
^ 2R
En funciôn de e s ta s  aproximaciones calcularem os la s  expre— 
siones c in é tic a s  conversiôn-tiem po para  ambos casos.
En e l  prim er caso , es d e c ir ,  p a ra  velocidades y p a r tic u la s -
pequenas, partiendo  de l a  ecuaciôn (5 .5 ) y teniendo en cuenta que
K 2R D
— 2 V K " mm^mm
D e E
pues e l  segundo sumando de la s  ecuaciones (3*6) y (3-7) es muy pe— 
queno, podreraos poner que:
dR 1 D
“ PX3 — = —— — C. « (3*10)
/  ® d t a E ^
Ordenando l a  ecuaciôn (3*10) e in tegrando en tre  lo s  l im ite s  




con lo  que
(3 . 12)
 ^ 2
Dividiendo ambos miembros de l a  ecuaciôn (3*12) por R  ^ nos-
queda:
R p 2D
1 — ( ———— ) = ——————— C t  ( 3 *15)
[>B
Si la  ecuaciôn c in é t ic a  se quiere expresar en funciôn de la
conversiôn , entendiendo por e s ta  l a  fracc iô n  de sô lido  que ha re a c -
cionado y nombrandola por x , entonces l a  d ife re n c ia  (1 -  x ) , es l a -
fra cc iô n  de sô lid o  que queda s in  reacc io n ar y que se ra  ig u a l a:
Volumen nucleo s in  reacc io n ar
(  1 -  X )  = ( ------------------------------------------  )  =
Volumen t o t a l  p a r t ic u la
(V 5 ) (-rrE^) E ,
(  ) (3«1^)
( V 3 )  (ttE^)
es d e c ir  que
( ------- )^ = ( 1 -  X (5.15)
p
con lo  que sustituyendo  e l  v a lo r de (R/R^) dado por l a  ecuaciôn —
(3 . 15) en l a  ecuaciôn ( 3 . 13 ) se obtiene la  re la c iô n  en tre  l a  conver 
siôn y e l  tiempo cuando l a  etapa con trô lan te  d e l proceso es la  d ifu  
siôn ex tem a:
p /% 2D
1 -  ( 1 -  X )^ /^   -------------------- t  (3.16)
/ b
La ecuaciôn (3 .16) es v a lid a  tan  sôlo para  p a r t ic u la s  y ve­
locidades pequehas.
Evidentemente e l  tiempo necesario  para a lcanzar e l  maxime -  
v a lo r de conversiôn, es d e c ir ,  l a  unidad o lo  que es lo  mismo que -  
se d isu e lv a  todo e l  sô lid o , se encuentra a p a r t i r  de la  ecuaciôn —
(3 .16) dando a x e l  v a lo r unidad. Entonces e l tiempo para  que se 
complete l a  reacciôn  vendra dado por:
^ o P b
T.  ------------------------------------------------  (3 . 17)
con lo  que por ultim o podemos poner que
   = 1 -  ( 1 -  X )^^^ ( 3 .18)
El segundo caso que podiamos p lan tea r e ra  e l  de p a r t ic u la s -  
y velocidades grandes. Entonces
s 1/p . jUD 1
   A BT/Z y K  ----------- (3 .19)
D S 2 gl/2
donde A, aunque depende de l a  tem pera tu ra, se considéra  una cons— 
ta n te  con dimensiones de una long itu d  elevada a (-1 /2 )•  S i ahora - l 
e l  v a lo r  de K dado por l a  ecuaciôn (5*19) lo  llevamos a l a  (5 .5 ) ,
o
nos queda;
dR 1 AD 1
/ B  d t  a 2 %l/2 ^
que convenientemente ordenada e in teg rad a  en tre  lo s  l im ite s  adecua 
dos nos l le v a  a
2
 (   t  (3.21)
 ^ 5 2 a^B
y d iv id iendo  e s ta  ecuaciôn en sus dos miembros por R? y teniendo 
en cuen ta  l a  ecuaciôn (5 .1 4 ) , nos queda:
l /P  ®Af
1 — ( 1  — x )  = B ——— t  (5*22)
,5 /2
en donde B, aunque también depende de l a  tem peratura, se considéra  
constan te  con ecuaciôn de dimensiones . Asl pues l a
ecuaciôn (5.22) nos m uestra l a  re la c iô n  en tre  l a  conversiôn y e l  -  
tiem po, pudiendose c a lc u la r  e l  tiempo en que se compléta l a  re a c — 
ciôn haciendo en e l l a  (x  = 1 ) , con lo  que:
1 « r
T. = —  ————— (5 *2 5 )
® ^Af
y entonces l a  ecuaciôn (5 .22) queda a s l :
1 — ( 1 — X )  = — —— ( 5 .24)
^ t
5 . 1 . 5*h. Etapa c o n trô la n te : reacciôn  quimica en l a  s u p e r f ic ie  d e l -  
s ô lid o .
En la  f ig u ra  5.6 se estab lecen  lo s  g ra d ie n ts s de concentra­
ciôn a l  co n sid erar una p a r t ic u la  cuyo mecanismo de ataque e s tâ  con­
t r ô l a i s  por la  p rop ia  reacciôn  quim ica. Aqul y en e s te  caso , l a  can 
tid a d  de su s tan c ia  re a c ta n te  es proporcional a l a  su p e rf ic ie  d ispo­
n ib le  d e l nucleo s in  reacc io n ar. Por co n sig u ien te , l a  velocidad  de- 
reacciôn  basada en l a  unidad de su p e rf ic ie  de l nucleo s in  re acc io ­
n a r , teniendo en cuenta l a  es tequ iom etrla  de l a  reacc iôn  (5 .1 ) , es:
1 1 1  1
-------------------------     K (3.25)
4 ^%^ At a ^y^jj2 d t a
Antes de con tinuar hemos de hacer dos salvedades. La prime­
r a  se r e f ie r e  a l  hecho de que K_ es e l  c o e fic ien te  c in é tic o  de p r i  
mer orden para una reacciôn  que se produce en l a  su p e rf ic ie  y l a  se 
gunda, re fe re n te  a que es l a  concentraciôn del re a c ta n te  f lu id o  
en e l  seno del mismo f lu id o , pues como la  velocidad de d ifu s iô n  en- 
l a  p e l ic u la  que rodea a l a  p a r t ic u la  se considéra que es tan  râp id a  
que se puede d e sp re c ia r , no se e s tab lec e  ningûn g rad ien te  que haga- 
l a  concentraciôn  en la  su p e rf ic ie  d e l sô lido  d i s t in t a  a l a  concen— 
tra c iô n  en e l seno del f lu id o .
Volviendo a la  ecuaciôn (5 .25) y haciendo dN^ ig u a l a su va 
lo r  encontrado en l a  ecuaciôn (5 .4) nos queda:
1 2 ^  dR 1
4 n R -------   -  —— = —  K C. « (5 .26)
4 nR2 / ® d t /  ® d t  a " ^  •
que adecuadamente ordenada y posteriorm ente in teg rad a  nos l le v a  a:




que despues de hacer operaciones queda a s l 
R .
1 — — — = —————— t  (5.28)



















Figura 5*6 .- R epresentaciôn de una p a r t ic u la  cuando l a  
reacciôn  quimica es l a  e tapa  c o n trô la n te .
y sustituyendo  e l  v a lo r de (R/E^) por e l  correspondien te  dado por 
l a  ecuaciôn (5*1^) llegamos a
1 — ( 1 — X ) = — — — t (5*29)
que es la  expresiôn que nos re lac io n a  l a  conversion con e l  tiempo
cuando la  e tapa mas le n ta  es l a  reacciôn  quimica.
Como anteriorm ente se h izo , también en e s te  caso se puede 
c a lc u le r  e l  tiempo que ta rd a  en com pletarse l a  reacciôn  ya que ha-
ciendo x = 1 en la  ecuaciôn (5*29) se obtiene
T   L —  ( 3 . 50)
quedando por tan to  l a  ecuaciôn (5.29) de l a  s ig u ien te  forma:
1 -  ( 1 -  X = ------ ( 3 . 31)
5 .1 .5 ‘C. Combinaciôn de etapas co n trô la n te s .
En la s  expresiones deducidas en lo s  Apartados a n te r io re s  en 
que se re lac ionan  conversiôn y tiem po, se supone que solamente una- 
r e s is te n c ia  co n trô la  e l  proceso de reacciôn  g lobal de ungi p a r tîc u — 
la .  8in  embargo, no debemos de perder de v i s ta  l a  im portancia r e la ­
t iv e  de la  tra n s fe re n c ia  de m ateria en l a  p e llc u la  de flu id o  y de -  
la  reacc iô n , pues varian  a medida que crece l a  conversiôn, ya que a 
su vez e s ta  variando la  su p e rf ic ie  de l nucleo s in  reacc io n ar.
De cu a lq u ie r forma, puede ten e rse  en cuenta l a  acciôn simul 
tânea  d.e e s ta s  r e s is te n c ia s  pues actuan en s e r ie .  Entonces se pue— 
den combiner la s  ecuaciones (5 .2 ) y (5 .2 5 ), elim inandose la s  coneen 
tra c io n e s  in term edias (en e s te  caso l a  concentraciôn en l a  s u p e rf i-
c ie  de l a  p a r t ic u le  y pudiendose dem ostrar que e l  tiempo nece- 
s a r io  para  a lcanzar una conversiôn determ inada, es ig u a l a l a  suma- 
de lo s  tiempos necesario s s i  cada r e s is te n c ia  ac tua ra  aisladam ente;
^ to ta l  ” ^ p e llc u la  ^ ^reacciôn"
Desde o tro  punto de v i s ta ,  e l  problema también puede se r  — 
tra ta d o  combinando directam ente la s  r e s is te n c ia s  in d iv id u a te s  ocu— 
rrien d o  entonces que;
S d t 1 1
( 3 . 32)
"s
5 . 2 . P a rte  experim ental.
3 . 2 . 1 . Aparato.
Exister, re f le ja d o s  en l a  b ib l io g ra f la  algunos tra b a jo s  de -  
in v es tig ac iô n  rea lizad o s  en sistem as que, en p r in c ip le , tien en  unas 
c a r a c te r ls t ic a s  mas 0 menos a fin e s  con e l n u es tro . Es d e c ir ,  reac— 
clones en medio acuoso en tre  un compuesto so lid e  y o tro  que se en— 
cu en tra  d isu e lto  en una fa se  f lu id a  liq u id a , produciendose a p a r t i r  
de ambos un compuesto gaseoso parcialm ente so lub le  en agua y o tro  -  
que es to talm ente so luble  en es te  medio, es d e c ir ,  reacciones que -  
por le  tan to  son heterogéneas. Asl, King y Braverman (3 .9 ) estud ian  
l a  velocidad  de d iso luc iôn  d e l cinc m etâlico en d is t in to s  âcidos mi 
n e ra le s . Bassow y colaboradores (3.10) trab a ja n  sobre la s  v e lo c id a - 
des de d iso lu c iô n  del CaCO  ^ en HCl y por f in ,  Tominaga y colaborad£ 
re s  ( 3 . 11) muestran e l  e fec to  de l a  v iscosidad  sobre l a  c in é t ic a  de 
d iso lu c iô n  del a n te r io r  compuesto (CaCOj) en e l  mismo âcido (HCl).
En todos esto s  tra b a jo s  de in v es tig ac iô n , e l  re a c to r  donde- 
tra n sc u rre  l a  reacciôn  e s ta  constru ido  en v id r io ,  pues e ste  mate----
r ia l ,  para la s  temperaturas de traba jo nunca superiores a lo s  100 -  
GO, es e l  mas adecuado debido a que reune una ser ie  de propiedades, 
sobre todo derivadas de la  fa c ilid a d  que muestra para su traba jo y -  
conformacion, que le  hace p referib le sobre otro tip o  de m aterial. A 
parte de la  ventaja expuesta, se e lig e  también por ser in erte a la -  
mayoria de lo s  reactivos quimicos, porque al ser transparente permi 
te  e l  control de la  evoluciôn del so lid o  con e l  tiempo de reacciôn, 
por su f â c i l  lim pieza y sobre todo, por poderse obtener con este  ma 
t e r ia l  la s  formas mâs adecuadas para que los aspectos fluôdinâmicos 
bajo lo s  cuales va a transcurrir la  reacciôn sean lo s  idôneos y a s î  
poder estudiar la  c in é tica  en la s  majores condiciones.
Creemos no obstante, que s i  tien e  importancia e l  reactor — 
donde va a ocurrir la  reacciôn, no es menos importante e l  sistema -  
de control que nos permita seguir la  evoluciôn de la  reacciôn con -  
e l  tiempo de reacciôn. La b ib lio g ra fla  nos muestra que en la s  reac­
ciones heterogéneas donde se produce un desprendimiento gaseoso, la  
forma mâs râpida y cômoda de contrôler e l  sistema objeto de estudio  
es medir e l  volumen de gas desprendido, pues la s  medidas son instan  
tâneas a l poderse recoger inmediatamente e l  gas que se produce y a- 
su vez se desprende en e l  reactor. Esta rapidez es la  que hace que- 
este  método de medida del volumen de gas desprendido sea u tiliz a d o -  
frente a otros métodos de a n â lis is , volumétricos o gravim étrieos, -  
de la  qulmica convencional, pues estos requieren normalmente un e l£  
vado esmero en su rea lizac iôn  con la s  consiguientes pérdidas de —-  
tiempo, a s l como una fa lta  de continuidad en la  toma de medidas a l -  
tenerse que hacer lo s  a n â lis is  a l f in a l del perlodo de reacciôn. No 
obstante, desde otro punto de v is ta  no se le s  puede negar una mayor
exactitud aunque no esté muy por encima de la  que se consigue mi----
diendo e l  gas desprendido, como tendremos ocasiôn de ver a l an a li— 
zar lo s  errores mâximos que se cometen en las medidas. A pesar de -  
todo e l lo ,  en algunos mementos se u t i l iz a  un método gravimétrico pa 
ra poder tener una forma de controlar y a sl confirmer lo s  datos de-
volumen de gas. El método gravim étrico  u ti l iz a d o  para l a  determ ina- 
ciôn de mercurio en so luciôn  se encuentra d e ta llad o  en e l  Apéndice- 
de e s ta  Memoria.
Asl pues, hemos de in d ic a r  por f in  y a modo de resumen que- 
se e l ig io  un re a c to r  hecho en v id r io  y como método de c o n tro l de l a  
reacc iôn  una b u re ta  de medida de volumen de gases que en prôximos A 
partados se d e s c r ib irâ .
5 .2 .1 .a. D escripciôn.
El aparato  experim ental se puede observer en l a  fo to g ra f ia -  
que co n stitu y e  l a  f ig u ra  3«7 cuyo esquema se m uestra en l a  f ig u ra  -  
3 .8 .
El re a c to r  (R) u t i l iz a d o , fué un matraz c i l în d r ic o  de v i--— 
d rio  de 700 m is. de capacidad, marca Afora, con e l  fondo en forma -  
de media e s fe ra . Las dimensiones aproximadas son: 10 cm. de diâme—
tro  y 12 cm. de a l tu ra .  Lentro del re a c to r  se s itu a ro n  cuatro  de----
f le c to r e s  perp en d icu la rss a l a  pared d e l mismo para  conseguir la s  -  
condiciones fluodinâm icas adecuadas y majores en e l  sistem a reacc io  
nante sô lid o -f lu id o . La anchura de cada d e f le c to r  fué de 1 cm. El -  
re a c to r  incorpora una tap a  con cinco bocas. En una de e s ta s ,  l a  cen 
t r a l ,  va incorporado un c ie r re  de ag itac iô n  con un tubo gui a para -  
l a  v a r i l l a  de a g i ta c i în  (A). Igualmente todo e s te  conjunto de ta p a - 
y a g ita c iô n  es marca Afora. Las p a le ta s  de la  v a r i l l a  de a g ita c iô n - 
son de la s  medidas adecuadas en funeion de la s  dimensiones del ma— 
tra z  r e a c to r ,  a f in ,  de lo g ra r  una ag itac iô n  lo  mâs p e r fe c ts  y e f i -  
caz p o s ib le . E stas medidas, a s i  como la s  de lo s  d e f le c to re s  se c a l ­
c u le r  on a p a r t i r  de la s  re la c io n es  que se mencionan en l a  b ib lio g ra  
f i a  (3 .1 2 ) , dando como consecuencia unas dimensiones para  cada pale  
t a  de ag itac iô n  de 2 ,5x0,5  cm., estando s ituadas durante l a  a g i ta — 
ciôn a 2 ,5  cm. de l fondo d e l matraz.
F ig u ra  3 . ? . -  Aparato experim en ta l p a ra  e l  ataque 
d e l c in a b r io .
c=
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Figura $ .8 . -  Esquema d e l apara to  experim ental para e l  ataque de l 
c in a b r io .
demâs bocas de l a  tapa  d e l matraz de reacc iô n , se u t i l i  
zan de l a  s ig u ie n te  forma: una para in tro d u c ir  un termômetro (T) — 
que marca l a  tem peratura a que tra n sc u rre  la  reacc iô n , o tra  para en 
tra d a  de gases (E) y concretamente de H28 para  s a tu ra r  l a  so luc iôn - 
(e s te  hecho se ju s t i f i c a r â  en e l  Apéndice de e s ta  Memoria), o tra  b£ 
ca para  l a  s a l id a  de gases (S) que se produc en en l a  reacc iô n  y l a -  
u ltim a boca p ara  l a  incorporaciôn de re ac tiv o s  a l  re a c to r .
La ag ita c iô n  se efectuô  mediante un motor (M) marca Ander— 
:aan modèle Mark IV, e l  cual es capaz de t r a b a ja r  en un in te rv a lo  -  
de rpm. comprendido en tre  100 y 6000. La regu laciôn  de l a  velocidad  
de a g ita c iô n  se consigue mediante e l  correspondiente regu lado r (V), 
con dos a ju s te s ,  uno grueso y o tro  f in o . Para e l  co n tro l exacto de- 
la s  revo luciones fué n ecesario  d iseh ar un contador ô p tico , pues lo s  
apara tos com erciales que efectûan  e s te  cometido no ofrecen  l a  p re c i 
siôn  adecuada. Este contador actua sobre un engranaje de reducciôn- 
que posee e l  motor de ag itac iô n  y que t ie n e  una re la c iô n  de reduc— 
ciôn de 1 1 , 35/ 1 *
Todo e l  re a c to r  se encuentra sumergido en un baho term ostâ- 
t ic o  (D) que perm ite un c o n tro l exacto de la  tem peratura con un e— 
r r o r  de -  0 ,1  SC.
El aparato  experim ental se compléta con una b u re ta  (B) des- 
tin a d a  a l a  medida del gas su lfh id r ic o  desprendido en l a  re a c c iô n .-  
E sta  b u re ta  se encuentra a l a  misma tem peratura que e l  re a c to r  g ra­
c ia s  a que se in troduce en una camisa de agua conectada con e l  baho 
te rm o stâ tico  y por lo  tan to  su tem peratura es l a  de reacc iô n . El vo 
lumen mâximo que es p osib le  medir en l a  bu re ta  es de 100 mis. Su — 
p re c is iô n  son 0 ,1  mis. E sta  b u re ta  e s tâ  comunicada por un lado con- 
e l  re a c to r  por medio de la  boca que posee la  tapa  de e s te  para  l a  -  
s a l id a  de g ases, por o tro , a su vez, con un tubo de pequeho diâme— 
tro  (P) y un depôsito  (L) que contiens un liq u id e  que va a .s e r  d es- 
plazado en l a  b u re ta  por e l  gas desprendido en l a  reacc iô n . Este d£
p ô s ito  e s tâ  en comunicaciôn con l a  b u re ta  y e l  tubo ados ado a e l l a ,  
por medio de una H ave (P ) .
La medida d e l volumen de gas desprendido se puede r e a l iz a r ,  
segun m uestra l a  b ib l io g ra f la  (3 .1 3 ), de m& ltiples maneras. No obs­
ta n te ,  e l  método mâs u ti l iz a d o  es e l  de Hempel, que hace uso de una 
b u re ta  que precisam ente l le v a  su nombre. El método u t i l i z a  (véanse- 
la s  f ig u ra s  3*7 y 3*8) una b u re ta  (B) y un depôsito  ad ic io n a l (L) -  
que se comunican en tre  s i  mediante una conducciôn de goma la te x  que 
l le v a  in te rc a la d a  una H ave (F ) . E l depôsito  (L) y l a  b u re ta  (B) de 
ben contener un liq u id e  apropiado, en funciôn d e l gas a medir. Este 
liq u id e  es desplazado dentro  de l a  b u re ta  por e l  gas. Nosotros he— 
mos in troducido  una m odifieaciôn a l  método que lo  hace mâs cômodo -  
para  seg u ir l a  reacc iô n . C onsiste en adosar un tubo de pequeho d ia ­
mètre (P) a la  b u re ta , con e l  f in  de que cuando dentro  de e s ta  se -  
tenga una p resiô n  su p e rio r a l a  atm osférica (p resiôn  de t r a b a jo ) ,  -  
e l  n iv e l d e l l iq u id e  en (P) se eleve por encima d e l n iv e l en (B ), -  
lo  que nos m uestra que ha habido un aumento de volumen como conse— 
cuencia de haberse producido gas en l a  reacciôn .
La e lecc iô n  de l l iq u id e  contenidc en (B ), (P) y (L) es de -  
gran im portancia . Este l iq u id e  debe cum plir por e s te  una s e r ie  de -  
condiciones, e n tre  la s  cuales destacan como mâs im portantes la s  s i -  
gu ien tes;
i )  Que no reaccione con e l  gas a medir
i i )  Que no d isu e lv a  a l  gas objeto  de l a  medida
i i i )  Que no sea excesivamente v iscose y por lo  ta n to  f lu y a -  
con fa c i l id a d
iv ) Que no tenga una p resiôn  de vapor elevada a l a  tempera­
tu ra  de tra b a jo .
S i no se cumpliesen todas o algunas de e s ta s  condiciones, -  
l a  e x a c titu d  de la s  medidas no s é r ia  l a  deseable .
Teniendo en cuenta e l  gas que se t r a t a  de medir (âcido s u l­
fh id r ic o )  y su so lu b ilid a d  en d i s t in ta s  su s tan c ias  de t ip o  ino rgân i 
co y orgânico que cumplan con la s  condiciones resehadas en p â rra fo s  
a n te r io re s , se observe que segûn l a  b ib l io g ra f la  (3 .14) e s ta s  sus— 
ta n c ia s  eran muy pocas, pues practicam ente todas e l la s  o sus so lu — 
ciones liq u id a s  d isuelven  o reaccionan en mayor o mener p roporc iôn-
con e l  II2S. Tan sô lo  hay un liq u id e  que se recomienda u t i l i z a r ------
(3 . 15 ) î e l  m ercurio, en e l  cual l a  so lu b ilid a d  p ra c tic e  d e l H28 e s -  
n u la , a s i  como su re a c tiv id a d , siendo a l  mismo tiempo f lu id o  aunque 
de densidad elevada.
3 . 2 . l . b .  Manejo.
Describirem os en prim er lu g ar e l  manejo de l a  b u re ta  de Hem 
p e l para  l a  medida de un determinado volumen de gas. Se opera de l a  
s ig u ien te  forma:
i )  Se l le n a  l a  b u re ta  (B) con e l  liq u id e  e leg id o , en nues-» 
t r o  caso m ercurio, que se encuentra ya situado  en e l  depôsito  (L ) .-  
Para e l lo  se e leva  e s te  depôsito  por encima de l a  b u re ta , accionan- 
do adecuadamente y a l  mismo tiempo l a  H ave (P ), que se abre h a s ta -  
que l a  b u re ta  se l le n a  de m ercurio. En e s te  momento se c ie r r a  l a  — 
H ave (P ).
i i )  Una vez que e l  desprendim iento gaseoso ha comenzado, se 
produce una sobrepresiôn  n a tu ra l den tro  del re a c to r  que se d e te c ta -  
facilm ente  ya que e l  n iv e l en e l  tubo (P) e s tâ  mâs a l to  que en l a  -  
b u re ta  (B).
i i i )  Se e leva entonces e l  depôsito  (L) h a s ta  e l  nuevo n iv e l 
marcado en l a  b u re ta  (B) y se abre l a  H ave (F ) , con lo  que movien- 
do adecuada y rapidemente en sen tido  v e r t ic a l  e l  depôsito  (L) pode- 
mos conseguir de nuevo ig u a la r  lo s  n iv e le s  en l a  b u re ta , e l  depôsi­
to  y e l  tubo. Se c ie r r a  entonces l a  .H ave (P ).
iv ) Se le e  sobre l a  e sca la  de l a  b u re ta  e l  nuevo v a lo r de -  
volumen marcado en e l l a  por l a  a l tu ra  d e l m ercurio.
Por f i n ,  indicaremos l a  forma de ac tu a r para en co n tra r l a  
conversion en funciôn d e l tiempo en la s  d is t in ta s  ex p erien c ias  que 
se han d e sa rro lla d o . E sta  forma de ac tu a r se concreta  en lo s  si:—  
gu ien tes puntos;
i )  Se p répara  de forma convencional una d iso lu c iô n  de â c i­
do bromhldrico de l a  m olaridad deseada. De e s ta  d iso lu c iô n  se to —
man 250 mis. y se s itu an  en e l  matraz de reacc iôn .
i i )  Una vez situado  e l  re a c to r  en e l  baho te rm o stâ tico  y u 
na vez alcanzada l a  tem peratura de tra b a jo , se sa tu ra  l a  so luc iôn - 
âc ida  con su lfu ro  de hidrôgeno durante unos 30 ô 40 m inutes, en — 
la s  condiciones de ag itac iô n  p re v is ta s  para e l  ensayo que se debe- 
r e a l iz a r .  E sta s a turaciôn queda ju s t if ic a d a  en e l  Apéndice de e s ta
Memoria, a s l como su no in f lu e n c ia  en l a  v ariac iô n  de l a  conver----
siôn  con e l  tiem po.
i i i )  Por una de la s  bocas de l a  tapa de l re a c to r  se in co r­
po ra , para  que reaccione con e l  HBr, l a  cant id  ad adecuada de c in a ­
b rio  (normalmente unos 0 ,6  gramos).
iv ) Se mide mediante e l  método d e sc r ito  anteriorm ente l a  -  
can tidad  de gas desprendido en in te rv a lo s  de tiempo conocidos.
3 .2 .2 . Productos de p a r tid a .
3 .2 .2 .a. Sôlido: su lfu ro  de mercurio ro jo .
Se u t i l i z ô  un su lfu ro  de mercurio ( I I ) ,  HgS, ro jo  marca — 
Merck purlsim o. Este sô lid o  habla sido previamente f  undid o y poste  
riorm ente so lid if ic a d o  por nosotros debido a la s  razones y de l a  -  
forma que se ind ican  en e l  Apéndice de l a  p résen te  Memoria.
La t r i tu r a c iô n  de la s  masas compactas de sô lid o , obtenidas 
por fu s iô n , se re a liz ô  de una forma mecânica por simple p resiôn  — 
con una espâ tu la  sobre l a  masa de HgS, pues debido a la s  pequehas- 
can tidades de compuesto que se manejan, no t ie n e  sen tido  r e c u r r i r -
a ningun aparato  e sp ec ifico  de t r i tu r a c iô n  y molienda. E sta  molien 
da fué p rog resiva  desde tamahos de pa r t ic u la  re la tivam en te  grandes 
(su p erio res  a 5 ni.m.) h a s ta  tamahos ap t os para e l  es tu d io  que re a -  
lizâbam os. Ademas, s i  e s ta  t r i tu r a c iô n  no hubiese sido  p ro g res iv a , 
es muy p o sib le  que l a  producciôn de p a r tlc u la s  de tamaho muy peque 
ho hubiese sido  muy im portante, con lo  cual estarlam os en e l  punto 
i n i c i a l  de p a r tid a .
Al mismo tiempo que se molla e l  sô lid o , se ib a  tamizando -  
con e l  f in  de separar lo s  tamahos mas grandes que to d av la  no alean  
zaban la s  medidas deseadas. Este tamizado se re a liz ô  con l a  ayuda- 
de una maquina v ib radora-tam izadora marca C .I .S .A ., l a  cu a l in c o r-  
poraba un conjunto de once tam ices marca Retsch, que siguen l a  nor 
ma DIN I I 7I  p ara  pasar de un tamaho de malla a l  s ig u ie n te . Los t a ­
mahos de e s ta s  m allas han estado comprendidos en tre  0,060 y 0 ,400- 
m.m. (véase l a  fo ta g ra f la  que se m uestra en l a  f ig u ra  5*9).
3 .2 .2 .b .  Soluciones.
E l f lu id o  que tomô p a rte  en todas la s  reacciones que se — 
han re a liz a d o , fué una d iso lu c iô n  de âcido brom hldrico de m olari— 
dad conocida. E sta  so luciôn se preparaba de forma convencional por 
d ilu c iô n  con agua d e s ti la d a  de un âcido concentrado marca P robus,-  
re a c tiv o  de a n â l i s i s ,  con una riq u eza  en peso de l 48 ^ y una densi 
dad de 1,49 g ./m l.
3 . 3 . R esu ltados.
3 . 3 . 1 . In troducciôn .
Como es bien sabido, l a  velocidad  de una reacciôn  qulm ica- 
puede e s ta r  gobernada por d iv e rses  v a r ia b le s . En lo s  sistem as homo 
géneos la s  v a r ia b le s  que normalmente se manejan son l a  tem peratura 
l a  composiciôn y l a  p re s iô n , m ientras que en lo s  sistem as heterogé.
«a
Figura 3 .9 « - Vibradora-tam izado­
ra u t il iz a d a  en la- 
c la s if ic a c iô n  d e l • 
c in ab rio .
neos, a l  e s ta r  p résen tas mâs de una fa se , e l  numéro de ra r ia b le s  a 
co n sid e ra r es mayor y e l  problema entonces se com plica. En es to s  -  
sistem as heterogéneos es muy posib le  que se es tab lezca  m e l  tra n s  
curso de l a  reacciôn  y en tre  la s  fa se s  que toman p a rte  m e l l a  un- 
intercam bio de m ateria , siendo por ta n to  im portante l a  re locidad  -  
de tra n s fe re n c ia  de m ateria  en tre  la s  fases que forman el sistem a. 
Asi pues, a p a r te  de la s  v a ria b le s  de tip o  quîmico conocidas: con­
cen trac iô n  y tem peratura, se ra  necesario  te n e r  en cuenti o tra s  va­
r ia b le s  que in fluyen  directam ente en l a  tra n s fe re n c ia  de m ateria  -  
que se habla comentado. E stas v a r ia b le s  son concretamenie la s  con­
d ic io n es  de ag itac iô n  y l a  su p e rf ic ie  de tra n s fe re n c ia  ie m ate ria , 
que a su vez se pueden co ncre ta r en la s  rpm. a que tran scu rre  e l  -  
proceso y en l a  su p e rf ic ie  o tamaho de p a r t ic u le  de l sôlido co n s i­
der ado .
En cu a lq u ie r caso , s i  la  reacciôn  g lobal co n sta de v a r ia s -  
e tapas en s e r ie ,  l a  e tapa mâs le n ta  s e râ , como es b ien  sabido, l a ­
que tenga mâs in f lu e n c ia  en e l  proceso y s e râ , a l  f in  y a l  cabo, -  
l a  que lo  c o n trô le . Asl pues, en funciôn de lo s  va lo res  que tomen- 
la s  d i s t in ta s  v a ria b le s  an tes mencionadas, se podrâ determ iner co­
mo se afec tan  cada una de e s ta s  e tapas y en que grade. Gracias a -  
e s ta  inform aciôn se podrâ entonces e x tra p o la r  a condiciones no e s -  
tu d ia d a s .
Por f i n ,  indicaremos que. en e l  p résen te  Apart ado se t r a ta n  
de exponer lo s  re su ltad o s  de una s e r ie  de experienc ias jre lim in a — 
re s  que han conducido a f i j a r  lo s  mârgenes de estud io  mis adecua— 
dos para  saber l a  in f lu e n c ia  de la s  cua tro  v a r ia b le s  anies in d ic a -  
d as , a saber, concen traciôn , tem peratura, velocidad de ag itac iôn  y 
tamaho de p a r t ic u le .
Una vez f ija d o s  lo s  valo res mâximos y mlnimos de e s ta s  va­
r ia b le s ,  se exponen lo s  re su ltad o s  encontrados para  lo s  ensayos — 
re a liz a d o s  combinando de todas la s  formas o o sib les  es ta s  v a r ia b le s .
5 . 3 . 2 . E xperiencias p rev ia s  para  f i j a r  lo s  v a lo re s  extremes de la s  
v a r ia b le s  a e s tu d ia r .
Ya se considero en su momento e l  que un proceso de tip o  he 
terogéneo s ô lid o -f lu id o , como es e l  caso que nos estâmes p lan tean - 
do, puede t r a n s c u r r i r  segun la s  t r e s  etapas elem entales que a con- 
tin u ac iô n  se ind ican :
i )  D ifusiôn de lo s  re a c tiv o s  h as ta  l a  su p e rf ic ie  d e l s ô l i ­
do.
i i )  Reacciôn quimica en l a  su p e rf ic ie  d e l sô lid o  en tre  es­
te  y lo s  re a c ta n te s  f lu id e s .
i i i )  D ifusiôn desde la  su p e rf ic ie  de l sô lido  h a s ta  e l  seno 
de l f lu id o  de lo s  productos liq u id e s  0 gaseosos de reacc iô n .
Desde o tro  punto de v is ta  se pone de m an ifiesto  a l  consid^e 
r a r  l a  ley  de P ick que l a  velocidad de d ifu s iô n  de la s  d i s t in ta s  -  
e sp ec ie s , ya sean reaccionan tes 0 ya sean productos de reacc iô n , a 
tra v é s  de la  cap a lim ite  que se forma jun te  a l a  su p e rf ic ie  d e l s_o 
l id o ,  es ig u a l a: 
dN dC
——— = — D S — — (5 . 55 )
d t dx
donde dN es l a  can tidad  de su s tan c ia  que difunde en e l  tiempo d t a
tra v é s  de una su p e rf ic ie  de area S, desde a l ta s  h as ta  b a ja s  coneen
tra c io n e s , siendo (dC/dx) l a  v a riac iô n  de la  concentraciôn  con e l -
espesor de l a  capa l im ite .  D es e l  co e fic ie n te  de d ifu s iô n  de l a  -
su s ta n c ia , que se define  como la  can tidad  de e s ta  que difunde en -
l a  unidad de tiempo a tra v é s  de una su p e rf ic ie  unidad, cuando e l  -
g rad ien ts  de concentraciôn  es igualmente la  unidad. Su ecuaciôn de
? —1dimensiones es pues (L .T*“ ) ,  siendo funciôn de l a  n a tu ra le z a  de -  
l a  su s tan c ia  y de l a  tem peratura.
\ De la s  cuatro  v a r ia b le s  basic as a co n s id e ra r, dos de e l la s  
velocidad de ag itac iô n  y tamaho de p a r t ic u le ,  ten ian  una in flu e n —
Yc ia  d e c is iv a  en la s  e tapas de d ifu s iô n . Mediante l a  ecuaciôn -------
( 5 . 33 ) esto  se comprends m ejor, pues a menor tamaho de p a r t ic u le  -  
se t ie n e  mayor su p e rf ic ie  por e l  mismo peso de sô lid o , con lo  que- 
l a  velocidad de d ifu s iô n  es mayor a l  se r  e s ta s  dos u ltim as magnitu 
des, segûn lo  indicado por l a  c ita d a  ecuaciôn, d irectam ente propor 
c io n a le s .
Por o tro  lado , un aumento en l a  velocidad  de ag ita c iô n  su­
pone una disminuciôn en e l  espesor de la  capa l im ite ,  dx, con lo  -  
que l a  velocidad de d ifu s iô n  a l s e r  inversam ente p roporc ional a es 
t a ,  se hace mayor.
En o tro  orden de cosas, l a  concentraciôn  y l a  tem peratu ra- 
tie n e n  una in f lu e n c ia  mâs acusada sobre l a  velocidad  de l a  p ro p ia - 
reacc iôn  quimica. La tem peratura, porque l a  constan te  de velocidad  
de reacciôn  en un proceso contro lado por l a  reacciôn  quimica depen 
de exponencialmente de aq u e lla , m ientras que l a  dependencia d e l — 
c o e fic ie n te  de d ifu s iô n  de e s ta  v a r ia b le  es l i n e a l .  La concentra-— 
c iô n , porque cuando e s ta  tie n e  un v a lo r  b a jo , l a  d ifu s iô n  es le n ta  
y gob iem a e l  p roceso , pero cuando tie n e  un v a lo r  elevado, l a  d ifu  
siôn  es râp ida  y l a  reacciôn  quimica es l a  e tapa  c o n trô la n te .
Pues b ien , en funciôn de e s to s  fundamentos e lem entales, se 
obtuvieron lo s  re su lta d o s  que se muestran a con tinuaciôn .
3 . 3 . 2 . a . E lecciôn de l a  velocidad de ag ita c iô n .
Se han re a liz a d o  v a ria s  experienc ias en la s  que se mantu— 
v ie ro n  constan tes tem pera tu ra, concentraciôn  y tamaho de p a r t ic u le  
de l sô lid o , para  poder observer l a  in f lu e n c ia  de l a  c u a r ta  v a r ia — 
b le  que se co n sid éra , es d e c ir , velocidad  de a g ita c iô n . E stas ex— 
p e r ie n c ia s  se han re a liz a d o  a tem peratura y concentraciôn  elevadas 
pues eil e s ta s  condiciones la  reacciôn  quimica e s tâ  favo rec ida  y a l
no s e r  l a  e tapa  mas le n ta  d e l proceso c in e tic o , no lo  co n trô la .
Con re sp e c te  a l  tamaho de pa r t ic u la ,  se e l ig io  un so lido  cu 
yas dimensiones de grano no estaban comprendidas en un in te rv a lo  — 
muy e s trech o , concretamente la s  medidas iban de cero a 400 m ic ra s ,-  
s i  b ien  es c ie r to  que aproximadamente e l  40 ^ de es te  sô lido  e ra  in  
f e r io r  en su tamaho a la s  100 m icras. De e s ta  forma, a l  te n e r  un 
diam etro de p a r t ic u le  pequeho la  velocidad de d ifu s io n  no estaba  — 
con tro lada  por e s ta  v a r ia b le .
Las condiciones de operacion, a s i como lo s  v a lo re s  de con— 
versio n  encontrados conforme tra n s c u r r ia  e l  tiempo de reacciôn  para  
t r e s  experienc ias  re a liz a d a s  a 1000, 2000 y 3000 rpm. se muestran -
en l a  ta b la  3 ' l , a s i  como su rep resen t aciôn g ra f ic a  en l a  f i g u r a ----
3 .10.
De l a  observaciôn de dichos resu ltad o s y de su re p ré se n ta — 
ciôn g râ f ic a , se pone de m anifiesto  que para velocidades de a g i ta — 
ciôn c re c ie n te s , la  velocidad de l ataque aumenta, aunque e s ta  te n —
dencia se d e tien e  a la s  2000rpm., ya que la  velocidad de d iso lu ----
ciôn de l sô lid o  tra n sc u rre  practicam ente de ig u a l forma a 3000 que 
a 2000 rpm. Esto nos in d ica  que para  ag itac iones su p erio res  a e s te -  
ù ltim o v a lo r (2000 rpm .), e l  co n tro l d e l proceso d e ja  de e s ta r  con­
tro lad o  por l a  e tapa de d ifu s iô n , siendo la  e tapa  mâs le n ta  l a  de -  
l a  reacciôn  quimica y l a  que por ta n to  co n trô la  e l  p roceso .
En funciôn de e s ta s  observaciones, se decid iô  t r a b a ja r  en -  
regimenes de ag itac iô n  d is t in to s ,  es d e c ir ,  a 1200 rpm. y a 2400 —
rpm ., con lo  que de e s ta  forma tendriam os ocasiôn de conocer, me----
d ian te  l a  re a liz a c iô n  de la s  experiencias adecuadas, la s  magnitudes 
c in é tic a s  asociadas a cu a lq u ie ra  de lo s  dos c o n trô le s . Es n ecesario  
no obstan te  in d ic a r ,  que s i  b ien  en vez de a 1200 rpm. se podia ha- 
b er trab a jad o  con unas revoluciones un 50 por lo  menos, mâs ba—
Tabla 3.1
V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacciôn  en 
funciôn de la  velocidad de a g ita c iô n .
Concentraciôn de HBr = 7 molar ] Temperatura = 50 ^0.
Tiempo
(m in.) 1000 rpm.
Conversiôn . 10* 
2000 rpm. 500C rpm.
1 559 659 669
2 818 84-5
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Figura 5»10.- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn de la  velocidad -
de ag itaciôn .
Y
j a s ,e s to  no e ra  aconsejable porque para  v a lo re s  tan  bajos de l a  a 
g ita c iô n  se observaba que e l  sô lid o , debido a su gran densidad y a 
la s  condiciones fluodinâm icas dentro  d e l r e a c to r ,  quedaba sedimen- 
tado en l a  p a r te  b a ja  de e s te ,  no produciendose por ta n to  e l  con— 
tac to  con la s  so luciones a t acantes en condiciones que nos perm itie  
sen te n e r  l a  seguridad de que lo s  re su lta d o s  expérim entales eran -  
f ia b le s  y rep ro d u c ib les .
5 .$ .2 .b . E lecciôn del tamano de p a r t ic u le .
La e lecc iô n  del tamano de p a r t ic u le  no se re a liz ô  en fu n --  
ciôn de ninguna experienc ia  p re v ia , sino  que se e lig ie ro n  desde un 
p rin c ip io  con c r i t e r io s  lôg icos y pensando en la s  lim itac io n e s  que 
imponian l a  fu s iô n  y s o l id if ic a c iô n  d e l sô lid o , la s  d i s t in ta s  medj. 
das de cada fra c c iô n .
Asi den tro  del margen de tamanos de p a r t ic u le  de que se T— 
d ispon ia  y que segûn habiamos v is to  es tab a  comprendido en tre  0 y -  
4-00 m icras con once fracc io n es d i s t in ta s  e n tre  ambos tamanos, se e 
l ig ie ro n  la s  fracc io n es  que despues de tamizado e l  sô lid o  ten ian  -  
la s  dimensiones minimes y maximes s ig u ie n te s : 100 a 120 m icras, — 
200 a 250 m icras y JOO a 400 m icras. Con l a  se lecc iô n  de e s to s  t a ­
manos pensamos que se cu b ria , de l a  mejor forma, todo un "espec— 
tro "  de tamanos h a s ta  un re la tivam en te  a l to  v a lo r  de 400 m icras. -  
Pensamos ademâs, que e l  t r a b a ja r  con tamahos mayores no t ie n e  n in ­
gun in te ré s  p ra c t ic e ,  p ues.e s  muy improbable e l  ataque de un mine­
r a i  con un tamaho de grano tan  grande y que a l  mismo tiempo ten g a- 
separadas to talm ente ganga y mena.
5 . 5 •2 .c . E lecciôn de l a  concen traciôn .
 ^ Como sabemos, ta n to  l a  concentraciôn  como la  tem peratura -  
son la s  v a r ia b le s  c lâ s ic a s  que in flu y en  sobre todo en l a  e tapa  de-
reacciôn  quimica en l a  su p e rf ic ie  de l sô lid o . Por e s ta  razôn y pa­
r a  f i j a r  sus v a lo re s  extremes de t r a b a jo ,  se han rea lizado  s e r ie s -  
de experiencias en que la s  condiciones de a g ita c iô n  superan e l  l i ­
mite de la s  2000 rpm. que antes se e s ta b le c ia  como fro n t e ra  e n tre -  
ambos c o n trô le s , d ifu s iô n  o reacciôn quim ica. Ademâs en e s ta s  se— 
r ie s  de experiencias se e l ig iô  un tamaho de p a r t ic u le  pequeho, en- 
e s te  caso e l  mâs de lo s  que se dispone. Entonces trabajando a 2400 
rpm. y con un diâmetro de p a r tic u le  e n tre  100 y 120 micras ten d re­
mos l a  seguridad de que l a  etapa de d ifu s iô n  no es l a  mâs le n ta .
Por f i n ,  para e s tu d ia r  e l  e fec to  de l a  concentraciôn se to  
raô una tem peratura media,, es d e c ir , n i  muy a l t a  n i muy ba ja , en es 
te  caso 50 ^C, y se re a liz a ro n  experiencias con c one entrac i  one s ? - 
c re c ie n te s  de âcido desde cuatro  moles por l i t r o .  Se puco co n sta— 
t a r  que a e s ta  concentraciôn l a  reacciôn  no o c u rria  y que a una — 
concentraciôn 5 molar, o cu rria  pero en una ex tension  muj reducida- 
y con un v a lo r de conversiôn f in a l  por consigu ien te  bajo . Para con 
cen trac iones mayores se v iô  que lo s  rendim ientos d e l ataque se ha-
c ian  ap reciab le  y sorprendentemente mayores, tran scu rriendo  l a  ----
reacciôn  para una concentracuôn 7 M en HBr, no ya to talm ente s in o - 
con una gran velocidad .
En la  ta b la  5«2 se indican lo s  re su lta d o s  encontrados para  
la s  concentraciones 5, 7 y 8 molar y en l a  f ig u ra  5«H  se represen  
tan  graficam ente.
Como se puede deducir de lo s  re su lta d o s  mencionados, no se 
debe t r a b a ja r  a concentraciones su p erio res  a 8 M en razon a que —
la s  velocidades de reacciôn  son extremadamente grandes y e l  con----
t r o l  d e l proceso se hace muy d i f i c i l  como consecuencia de lo s  tiem  
pos de reacciôn  tan  pequehos que se ob tienen . Por o tro  lado es d i -  
f ic u l to s o  encon trar en e l  comercio un HBr que tenga concen tracio— 
nés muy poco mâs grandes que ocho.
Tabla 5.2
V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacciôn  en — 
funciôn de l a  concentraciôn  de HBr.
Velocidad de ag itac iô n  = 2400 rpm. ] Tamaho de p a r tic u la  = 100-120 
m icras *, Temperatura = 50 20.
Tiempo
(m in.) 6 M
,  %Conversion . 10^
7 M 6 M,
1 184 268 561
2 292 497 620
3 615 808


















F igura 5*H*“ V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo 
de reacciôn  en funciôn de l a  concentra— 
ciôn de HBr.
• En d e f in i t iv a  hemos de d e c ir  que se han re a liz ad o  experien 
c ia s  con va lo res  de concentraciôn en âcido brom hldrico ig u a les  a -  
6, 7 u 8 molar.
3 .J .2 .d .  E lecciôn de l a  tem peratura.
Por l a  misma razôn que se ind icaba en e l  A partado a n te r io r  
se e lig ie ro n  para  r e a l iz a r  e s ta s  experiencias de f i ja c iô n  de tempe 
r a tu r a s ,  la s  condiciones de ag itac iô n  y diâm etro de p a r t ic u la  d e l-  
sô lid o , de 2400 rpm y 100-120 m icras respectivam ente . Con respec to  
a l a  o tra  v a r ia b le , concentraciôn , se tomô un v a lo r medio de 7 mo­
le s  por l i t r o  en HBr. En e s ta s  condiciones se re a liz ô  una s e r ie  de 
ensayos cuyo v a lo r  mâs bajo  de tem peratura fué de 20 ^C, pues no -  
te n la  sen tido  t r a b a ja r  a o tro s v a lo re s  mâs bajos que e s te  de 20 20 
considerado practicam ente ambiente, sobre todo tam bién, a l  consid£ 
r a r  un tra b a jo  como e l  que nos ocupa concebido sobre todo por su -  
proyecciôn y ap licac iô n  p râ c tic a .
Los re su ltad o s  de lo s  ensayos re a liz ad o s  se muestran en l a  
ta b la  5*5 y su re p re se n taciôn g râ f ic a  en l a  f ig u ra  3 .12 . Como se -  
puede observer d e l estud io  de esto s  re su lta d o s , no t ie n e  tampoco -  
sen tido  e l  t r a b a ja r  a tem peraturas superio res a 50 2C, porque a es 
t a  tem peratura l a  velocidad de reacciôn  ya es lo  su fic len tem en te  -  
râp id a  como para  que ocurra  lo  mismo que con la s  concentraciones -  
su p erio res  a 8 m olar, es d e c ir , que e l  c o n tro l de l proceso sea ex­
tremadamente d if ic u l to s o  a l  com pletarse e l  ataque en pocos segun— 
dos.
Asi pues, se ha traba jado  con cuatro  v a lo res  de tem peratu­
ra : 20, 30, 40 y 50 2C.
3 .3 * 3 •^Experiencias re a liz a d a s  y re su ltad o s  obtenidos.
Tabla 3*3
V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacc iôn  en — 
funciôn de l a  tem peratura,
Velocidad de ag itac iô n  = 2400 rpm. ] Tamano de p a r t ic u la  = 100-120 
m icras î Concentraciôn de HBr = 7 m olar.
Tiempo Conversiôn . 10^
(m in .) 20 20 50 20 40 20 50 20
1 268 508 571
2 351 497 562 892
2,7 999
3 475 615 757
4 722
3 665 796 898
6 950














Figura 3 .1 2 .-  Variaciôn de la  conversüôn con e l  tiempo 
de reacciôn en funciôn die la  temperatu­
ra.
A l a  v is ta  de la s  experiencias p rev ias se p lan teô  todo — 
nuestro  tra b a jo  experim ental tra tan d o se  siempre de en co n tra r, ta n ­
te  c u a l i ta t iv a  come cu an tita tiv am en te , l a  in f lu e n c ia  de la s  cua tro  
v a r ia b le s  en l a  c in é t ic a  g lobal de l a  reacciôn  que estâmes censid£  
rande. Asi se ban re a liz a d e  tedas la s  experiencias que cempletan -  
la s  p e s ib le s  cembinacienes en tre  ted es  le s  v a le re s  temades para 
la s  d i s t in ta s  v a r ia b le s . Las experiencias se ban d iv id id e  para  su - 
expesic iôn  j  e s tu d ie , en des grupes b ien  d ife re n c ia d e s : experien— 
c ia s  re a liz a d a s  a 1200 rpm. j  experiencias re a liz a d a s  a 2400 rpm .- 
La razon de e s ta  d iv is iô n  se encuentra en e l  becbe de que pensâmes 
que a 1200 rpm. e l  precese va a e s ta r  cen tre lade  per un raecanisme- 
de tra n s fe re n c ia  de m ateria  en tre  e l  sene del f lu id e  re acc ien a n te - 
(d ise lu c iô n  de HBr) y l a  su p e rf ic ie  d e l sô lid e  (HgS), m ientras que 
a 2400 rpm. e igualmente en funciôn de le  encontrade en la s  expe— 
r ie n c ia s  p re v ia s , e l  mécanisme e l a  e tapa  mas le n ta  que va a cen— 
t r e l a r  e l  p recese , pensâmes que va a s e r  l a  reacciôn  quimica en l a  
su p e rf ic ie  d e l c in ab rie  s o lid e . E stes c e n tra le s  de l a  c in é t ic a  p e r 
una e tapa  u e t r a ,  que en un p r in c ip ie  se estan  aventurande ceme b^ 
p ô te s is ,  tendremes ecasiôn  de cen firm arles o ne , cuande en e l  Apar 
tade cerrespend ien te  a l a  d iscusiôn  de le s  re su lta d e s  y per medie- 
de le s  modèles c in é tic e s  adecuades, se encuentren la s  magnitudes -  
c in é tic a s  que definen  y ac empan an invariablem ent e , en d iv e rsa s  cen 
d ic ie n e s , a l  p recese que se e s tu d ia .
Debide a l  gran numéro de experiencias re a liz a d a s  y para  le  
g ra r su râp ida  y f â c i l  id e n t if ic a c iô n , ba side  n ecesa rie  r e c u r r i r -  
para  nem brarlas a una determ inada nem enclatura. En e s ta  nemenclatu 
r a  se bace use de des l e t r a s  ( la  prim era mayûscula que re p re se n ta -  
e l  tamane de p a r t ic u le  y l a  segunda minuscule que in d ic e  la s  condi 
c ienes de ag itac io n ) y de t r è s  numéros s itu ad es a cen tinuaciôn  de­
sq u e lle s  (e l  prim er numéro bace re fe re n c ia  a l a  tem perature y l e s -  
dos u ltim es a l a  co n cen trée io n ). Asi le s  t r è s  tamanes de p a r t ic u le  
e leg id es  se cerrespenden cen la s  s ig u ie n te s  t r è s  l e t r a s  mayusculas:
L etra s  Tamano (m icras)
A 100-120
G 200-250
D 300-4 0 0 ,
la s  dos velocidades de ag itac io n  con la s  dos s ig u ie n te s  le t r a s  mi­
nuscules :
L e tras  Velocidad de
ag itac io n
  (rpm. )_______
a 1200
c 2400.
A continuée ion de e s ta  l e t r a  minuscule se in d ic e  l a  tempe­
ra tu r e  haciendo use de un numéro que puede s e r  2 , 3, 4 6 5 que co­
rresponde a 20, 3 0 , 40 ô 50 2C respectivam ente. For u ltim o , l a  no­
m enclature adoptada incorpora  o tro s dos numéros que pueden se r  60, 
70 ù 80 y que ind ican  respectivam ente que l a  reacciôn  se ha r e a l i ­
zed 0 con una concentraciôn  en âcido 6 , 7 u 8 m olar.
Un ejemplo nos ac1 erara  e s ta  nom enclature: l a  ex p e rien c ia - 
Ac370, se habrâ re a liz a d o  con un tamaho de p a r t ic u le  de sô lid o  corn 
prendido en tre  100 y 120 m icras, a 2400 rpm ., a 30 y con una — 
concentraciôn de HBr ig u a l a 7 m olar.
3 . 3 *3*a* R esu ltados obtenidos a 1200 rpm.
Se han re a liz a d o  a es te  régimen de revo luciones por minuto 
36 ensayos 0 exp erien c ias  que corresponden a todas la s  combinacio- 
nes que es p o s ib le  hacer en tre  la s  t r è s  v a r ia b le s  que se conside- 
ran  una vez que se f i j ô  l a  velocidad  de ag itac iô n  que es l a  c u a rta  
v a r ia b le  que se e s tu d ia .
Para todas e s ta s  experiencias se ca lcu lô  l a  v a r ia c iô n  de -
la  conversion con e l  tiempo de reacciôn a p artir  de lo s  dates qne- 
se obtuvieron de volumen de gas en la  bureta de Hempel que incorpo 
ra e l  aparato experimental. Un ejemplo de câlculo se muestra en e l  
Apart ado correspondiente d el Apéndice que se incluye a l f in a l de -  
la  présente Memoria.
Estes valores de conversiôn para cada tiempo de reacciôn -  
y para cada combinaciôn de variab les, se encuentran resehados en -  
la s  Tablas 3 .4  a 3.15 y sp. representaciôn grâfica  en la s  figuras -  
3 .13  a 3 .24. Como se puede observer, en estas tablas y figuras la s  
experiencias se agrupan de très  en tr è s .
3 . 3 . 3 . b. Resultades obtenidos a 2.400 r.p.m.
En este  régimen de agitaciôn  tan sô lo  se han rea lizad o , co 
mo se podrâ observer, 27 experiencias debido a que, en funciôn de- 
lo s  resultades encontrados en lo s  ensayos previos y en lo s  r e a liz e  
dos a 1200 r .p .m. ,  se puso de m anifiesto e l  hecho de que lo s  ensa­
yos realizados a 20 SC y sobre todo con una concentraciôn de âcido 
6 molar, dan lugar a unos resu lt ad os muy pobres en cuanto a l rendi 
miento del ataque del cinabrio . Este hizo que nos hayamos decidido  
a prescindir de lo s  dates que se obtienen para lo s  tr è s  tamahos de 
p articu le  y para la s  tr ès  concentraciones, cuando se trabaja con -  
una temperature de 20 ^C, pues lo  que estos resultados iban a apor 
tar a la  d iscusiôn  c in é tic a  es ciertamente poco.
Asi pues lo s  resultados de lo s  ensayos que por f in  se han- 
realizado a 2400 r.p.m. ,  se encuentran reflejados en la s  tab las —
5 .16 a 3*24, a s i como su representaciôn grâfica en la s  figuras ----
3 .25  a 3 . 33 . También aqui y a semejanza de como se ha hecho con — 
lo s  resultados a 1200 r .p .m. ,  la s  experiencias se'exponen agrupa— 
das de très  en tr è s .
Tabla 3 .4
V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacc iô n .
Tiempo
(m in.) Aa260
Conversiôn . 10^ 
Aa270 Aa280
1 90 117 115
2 2 m 230
3 188 278 383
4 377 548
5 266 482 683
6 582 798




















Conversion . 10^ 
Aa370 Aa380
1 131 158 257
2 452
3 300 459 626
4- 792





V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacc iôn .
Tiempo 
(m in .) Aa460
Conversiôn . 10^ 
Aa470 Aa480
1 157 153. 382
2 300 357 660
3 430 533 821








V ariaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo de reacciôn ,
Tiempo
(min.) Aa560
Conversiôn . 10 
Aa570 Aa580
1 252 236 482
2 413 822






V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacc iô n .
Tiempo Conversion . 10^
























V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacc iô n .
Tiempo
(m in.) Ca360
Conversion . 10^ 
Ca370 Ca380
1 104 100 132















V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacc iô n .
Tiempo 
(m in .) Ca450
Conversion . 10^ 
Ca470 Ca480
1 55 62 176
2 176 386
3 180 298 554
4 420










V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacc iô n .
Tiempo
(m in.) Ca560
Conversiôn . 10^ 
Ca570 Ca580
1 144 253 221
2 295 462 498
5 430 634 701
4 779 849





V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacciôn ,
Tiempo
(m in.) Da260
Conversiôn . 10^ 
Da270 Da280




























V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacc iô n .
Tiempo
(m in.) Da360
Conversiôn . 10^ 
Da370 Da380




















V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacc iô n .
Tiempo Conversiôn . 10^
(m in.) Da460 Da470 Da480
1 71 74















V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacc iô n .
Tiempo
(m in.) Da550
Conversion . 10^ 
Da570 Da580
1 156 140 205
2 399
5 305 355 601
4 740
5 466 605 867
7 605 792 988
9 712 928















® Ao37 0 
« Ao380
93 6








Figura 5 . I 5 . -  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn.
Experiencias 











'C a 2 8 0
t (min)
18 36 54
















































Figura $ .2 4 .-  V ariaciôn de l a  conversiôn cont.el tiempo 
de reacc iô n .
Tabla $.16
V ariacion de l a  conversion con e l  tiempo de reaccion
Tiempo
(m in.) Ac360
Conversion . 10^ 
Ac370 Ac 380
1 184 268 361
2 292 497 620
5 615 808













V ariaciôn de l a  conversion con e l  tiempo de reaccion
Tiempo
(m in.) Ac460
Conversion • 10^ 
Ac470 Ac480
1 223 308 537
2 347 562 835 •
2 ,5 923














V ariaciôn de la  conversion con e l  tiempo de reacc io n .
Tiempo Conversion . 10
(min.) Ac 350 Ac570 Ac 580
1 308 571 770








Variaciôn. de l a  conversion con e l  tiempo de reacc iôn .
Tiempo Conversion . 10^
(m in.) Gc560 Cc570 Cc580
1 184 255 517
2 278 402 570



















V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacciôn.
Tiempo
(m in.) Cc460
Conversion . 10^ 
Cc470 Cc480
1 208 249 426
2 495 721
















V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacciôn
Tiempo Conversion . 10^
(m in .) Cc560 Cc570 Cc580
1 215 410 708












V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacciôn ,
Tiempo
(m in.) De 360
, 3Conversion . 10
Dc370 De 380
1 128 243
2 235 244 463
5 648
4 318 431 750
6 576 587 902
7. 946
8 978











V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo de reacc iô n .
Tiempo Conversion . 10^
(m in.) Dc460 Dc470 Dc480

















V ariacion de l a  conversion con e l tiempo de reacc iô n .
Tiempo Conversiôn . 10^
(m in.) De 560 . Dc570 De 580
1 263 347 533
2 364 629 865

















F igura  5*25*- V ariaciôn de l a  conversiôn con e l  tiempo * 




























































Figura 5 . 55. -  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn.
3 .4 . D iscusiôn de le s  r e s u l t ados obtenidos a 1200 rpm.
Se pretende hacer en e s te  Apartado, por la s  razones ya ex- 
p u es ta s , un es tu d io  d iferenciado  de lo s  re su ltad o s  que se han en— 
contrado a 1200 rpm. de aquellos o tro s  obtenidos a 2400 rpm.
l a  den tro  de cada une de e s te s  puntos en que vamos a hacer
la  d iscusiôn  de lo s  re su lta d o s , se r e a l iz a râ  un prim er estud io  in ­
d ic a tiv e  de l a  in f lu e n c ia  de cada una de la s  v a r ia b le s  sobre l a  ve 
locidad  de re acc iô n , para a continuaciôn , j  una vez e s ta b le c id a s  -  
e s ta s  in f lu e n c ia s , abordar e l  problema de una forma c u a n ti ta t iv a  -  
mediante la  ap licac iô n  de lo s  modèles c in é tic o s  deducidos en su mo 
mente y que nos perm iten obtener l a  ecuaciôn matemâtica que nos de 
f in e  l a  velocidad de l proceso , a s i  como la s  magnitudes c in é tic a s  a 
sociadas a é l .
3.41.1. In flu e n c ia  de la s  d i s t in ta s  v a r ia b le s  en l a  velocidad  de — 
reacc iôn .
3 .4 . 1 . a . In flu e n c ia  de l a  concentraciôn .
La in f lu e n c ia  de l a  concentraciôn se e s tu d ia  haciendo uso- 
de cu a lqu iera  de la s  rep resen tac iones que se encuentran en la s  f i ­
guras 5 »13 a 3*24, que a su vez estân  constru idas a p a r t i r  de lo s -
datos que se muestran en la s  ta b la s  3 a 3*1 5 •
Un hecho que se observa a p a r t i r  de todas e s ta s  re p ré se n ta
c io n es , es que como e ra  de esperar un aumento en l a  concen trac iôn -
a cu à lq u ie r tem pera tu ra , supone un aumento c la ro  de l a  velocidad  -
de reacc iô n , siendo e s ta  v a riac iô n  mas m an ifie s ta  a tem peraturas -
b a ja s  (20 ^0) que a tem peraturas elevadas (50 SC). P ara  c o n s ta ta r -  
e s te  h^cho b a s ta  e s tu d ia r  con un poco de atenciôn  la s  curvas rep re  
sen tadas en lo s  t r è s  grupos de f ig u ra s  que constituyen  la s  3*13 a -
3.16, 3.17 a 3.20 y 3.21 a 3 .24.
Es d e c ir ,  cuando se tra b a ja  a 20 un aumento o una d ism i- 
nuciôn en l a  concentraciôn  provoca un gran cambio en l a  velocidad -  
de ataque del HgS. E in c lu se  en experiencias como l a  Ca260 y Da260- 
en donde l a  reacciôn  no se compléta para tiempos re la tivam en te  no r­
m ales, b a s ta  que la  concentraciôn pase a se r  de 7 molar para que e l  
ataque del sô lid o  sea no ya complete, sino re la tivam en te  rap ide — 
(véanse la s  f ig u ra s  3 .13 , 3.17 7 3 .2 1 ). Por c o n tra , cuando la  tempe 
ra tu ra  es de 50 SC (véanse la s  f ig u ra s  3 .16, 3.20 y 3.24) una v a r i  
ciôn en la  concentraciôn t ie n e  una in flu e n c ia  mucho menos acusada 
sobre la  velocidad  de reacc iô n , observandose in c lu se , que para con 
cen trac iôn  6 m olar, la  reacciôn  se compléta y ademâs de forma r e la  
tivam ente râ p id a . Cuando se consideran tem peraturas in te rm ed ias, e 
e fec to  de la  concentraciôn  es de ig u a l forma interm edio en tre  la s  
dos s itu ac io n es  extremas expuestas para 20 y 50 ^C.
3 .4 .1 .b . In flu e n c ia  de l a  tem peratura.
Para poder c o n s ta ta r  la  in flu e n c ia  de e s ta  nueva v a r ia b le , 
se han constru ido  a p a r t i r  de lo s  dates que se muestran en la s  t a ­
b la s  3 .4  a 3 . 1 5 , la s  f ig u ra s  3.34 a 3.42 de v a riac iô n  de l a  conver 
siôn  con e l  tiempo de reacciôn  en funciôn de l a  tem pera tu ra. De su 
estu d io  comparative podemos d es taca r como mas im portantes lo s  s i — 
gu ien tes hechos:
-  Considerando todos aquellos ensayos hechos a una concen­
tra c iô n  6 molar en HBr y a cua lqu iera  de lo s  t r è s  tamahos de p a r t i  
cu la , se observa que un aumento en la  tem peratura de 20 a 30 20 dâ 
lu g a r a un muy ap rec iab le  aumento en l a  velocidad de reacciôn  que 
provoca in c lu se , que s i  a 20 20 l a  reacciôn no se com pléta, s i  le  









Figura $ .3 4 .-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn de la  temperatura.
Experiencias 
• Aa270 
•A a370  




Figura 5»35»“ Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo








Figura 3 .3 6 .-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo






» C a i6 0  
® Ca560
t (min
Figura 3«37«- Variaci6n de la  conversiôn con e l  tiempo









Figura 3 . 58. -  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo








Figura 5»39«- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo










Figura 5 .4 0 .-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo








Figura 3 .4 1 .-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo








Figura 3 .4 2 .-  Variaclôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn de la  temperatura.
-  En lo s  ensayos re a liz ad o s  sobre cua lq u ie r tamano de p a r­
t i c u le  y con concentraciones ? u 8 molar, se observa que un aumen- 
to  de tem peratura provoca, como e ra  de esp e ra r, un aumento de l a  -  
velocidad  de reacc iô n , pero e l  incremento de e s ta  magnitud c in é t i -  
ca a l  aumentar 10 20 e l  v a lo r  de l a  tem peratura, se produce de una 
forma re g u la r  s in  observarse por tan to  s a lto s  esp ec tacu la re s  en l a  
velocidad  de l a taque. Para c o n s ta te r  e s to s  hechos, rev isen se  la s  -
f ig u ra s  3 .55 , 3 .36 , 3 .38 , 3 .39 , 3.41 y 3.42.
3 .4 .1 .c .  In f lu e n c ia  de l tamano de p a r t ic u le  de l sô lid o .
E sta  dependencia se ha estudiado haciendo uso de la s  rep re  
sen tac iones que se muestran en la s  f ig u ra s  3.43 a 3 .54 , que a su -  
vez se han constru ido  a p a r t i r  de lo s  datos de conversiôn para cé­
da tiempo de reacciôn  de la s  ta b la s  3 .4  a 3.15. En la s  re fe r id a s  -  
f ig u ra s , se re p ré sen ta  graficam ente l a  v a riac iô n  de l a  conversiôn- 
con e l  tiempo de reacc iôn  para  tem peratura y concentraciôn  constan
t e s ,  como una funciôn d e l tamano de p a r tic u le  d e l sô lid o .
De su estud io  se puede observer que l a  velocidad  de reac— 
ciôn aumenta cuando disminuye e l  tamano de la s  p a r t ic u le s .  8in  em­
bargo, no se observan p ecu lia rid ad es  ap rec iab les  como o c u rria  con- 
concentarciôn  y tem pera tu ra, cuando se increm enta e l  d e sa rro llo  su 
p e r f i c i a l  d e l sô lid o , pues e l  aumento de l a  velocidad d e l ataque -  
se produce s in  s a l to s  s ig n i f ic a t iv e s ,  pero s i  gradualm ente. Hemos- 
de r e s a l t a r  no o b s ta n te , que e s ta  v a ria b le  parece te n e r  una menor- 
in f lu e n c ia  que la s  o tra s  dos. Incluso  observando con deten im ien to- 
todas la s  f ig u ra s , se puede ad iv in a r, aunque no es un hecho gene— 
r a l ,  que in flu y e  mâs un incremento de t^ a n o  desde 100-120 m icras- 
h a s ta  200-250  m icras, que desde e s te  tamano a l  de 300-400 m icras.
3 .4 .2 . In te rp re ta c iô n  de re su lta d o s . A plicaciôn d e l modelo de nu— 
cleo  s in  re acc io n a r.
Experiencias
^Aa260
» C a2 6 0
•D a 2 6 0
t (min)
72
Figura Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par








Figura 3 .4 4 .-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo 
de reacciôn en funciôn del tamano de par 








Figura Variaci6n de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par







Figura 3»46.- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par









Figura 5.4-7.- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn d el tamano de par







Figura $ .4 8 .-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par
t îc u la  del sô lid o .
t (min)
186 12
Figura 3 .4 9 .-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par







Figura 3»50.- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par




Figura 3*51.- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par




o C a560  
•D a 5 6 0
t (min)
6 1812
Figura 3 .5 2 .-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par







Figura 3.55»- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par







Figura 3 .5 ^ .-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par
t îc u la  d el sô lid o .
Tal como se ind icô  en su momento, concretam ente en lo s  A— 
partados en que se d e sa rro lla n  lo s  modelos que tr a ta n  lo s  aspectos 
c in é tic o s  en un sistem a reacc io n an te , es posib le  abordar e s te  e s tu  
dio 0 b ien suponiendo una reacciôn  sim ultânea en toda l a  p a r t ic u le  
o b ien  suponiendo que desde e l  e x te r io r  a l  cen tro  de e s ta  p a r t ic u ­
le  se produce e l  avance de un f re n te  de reacciôn  que d e ja  o no 4- 
t r a s  de s i  e l  m a te ria l transform ado, dando lu g a r en cada caso a l a  
formaciôn o no de la s  denominadas cen izas.
Pues b ie n , en n u estro  caso concreto , l a  exp erien c ia  en e l -  
la b o ra to r io  nos muestra que l a  reacciôn  solamente se r e a l iz e  sobre 
la  su p e rf ic ie  de l a  p a r t ic u la  sô lid a  lo  que d e s c a l if ic a  desde un -  
p r in c ip le , t a l  como suponiamos, a l  modelo que admite una reacc iô n - 
sim ultânea y uniforme en todo e l  volumen d e l sô lid o .
Una vez aceptado para  nuestro  estud io  e l  modelo de nucleo- 
s in  reacc io n a r, es necesario  saber s i  se forman o no se forman pro_ 
ductos de reacciôn  sô lid o s sobre la  su p e rf ic ie  de l a  p a r t ic u la  que 
puedan hacer v a r ia r  a no su tamano conforme tra n sc u rre  e l  tiempo -  
de reacc iô n . Igualm ente, todos lo s  ensayos re a liz ad o s  nos muestran 
que la s  p a r t ic u la s  de sô lid o  disminuyen de forma graduai su tamano 
con e l  tiempo de reacc iô n , de t a l  forma, que cuando lo s  ensayos se 
re a liz a n  en condiciones t a i e s  que se alcanza una conversiôn unidad 
es d e c ir ,  e l  rendim iento d e l ataque es de l c ien  por c ie n , la s  p a r­
t i c u la s  desaparecen dentro  d e l matraz de reacc iô n .
En o tro  orden de cosas, ya se puso de m an ifiesto  que a ----
1200 rpm. l a  e tap a  mâs le n ta  y por tan to  l a  que debe e s ta r  co n tro - 
lando l a  c in é t ic a ,  se ra  l a  de tra n s fe re n c ia  de m ateria  o de d ifu — 
siôn  ex tem a  en l a  p e lic u la  de f lu id o  que rodea a l  sô lid o . Ademâs, 
a e s te  numéro de revo luciones la s  p a r t ic u la s ,  por o tro  lado r e l a t i  
vamente grandes sobre todo en lo s tamanos su p e rio re s , no se mueven 
en e l  seno del f lu id o  siguiendo un régimen de S tokes, sino que lo -  
hacen a una gran velocidad .
Todos esto s  hechos expérim entales, es d e c ir ,  f re n te  de ----
reacciôn  que avanza h ac ia  e l  cen tro  de la  p a r t ic u la ,  tamaho decre- 
c ie n te  de e s ta ,  c in é t ic a  posiblem ente con tro lada por un proceso de 
d ifu s iô n  y p a r tic u la s  re la tivam en te  grandes moviendose a gran velo  
cidad en e l  seno de un f lu id o , hacen que l a  in te rp re ta c iô n  de lo s -  
re su lta d o s  expérim entales se base en e l  modelo c in é tic o  de nucleo- 
s in  reacc io n ar para  p a r t ic u la s  de tamaho d ec rec ien te  y que se desa 
r r o l l a  en e l  Apartado 3-1•3*a. y cuya expresiôn f in a l  en funciôn -  
de la s  v a r ia b le s  tiempo t  y conversiôn x es l a  s ig u ie n te :
1 -  ( 1 -  X   ^ (3 .24)
donde T. tie n e  e l  v a lo r
T. = —— ———— ( 3 *2 3 )
B °Af
y en donde a su vez B es una co n s tan te , es e l  rad io  i n i c i a l  de- 
la s  p a r tic u la s  y l a  co n c en trac iô n 'de l ré a c tiv e  en e l  seno d e l-  
f lu id o . S i ahora noso tros llamamos a l a  inversa  de por K^, l a  e 
cuaciôn (3.24) nos queda a s i
1 -  ( 1 -  X t  ( 3 . 34 )
S i lo s  datos obtenidos en cada uno de lo s  ensayos r e a l iz a ­
dos a 1200 rpm. responden a l  modelo c in é tic o  cuya expresiôn materna
t i c a  es l a  ecuaciôn (3 .3 4 ), l a  re p re se n ta tio n  de l térm ino ■=?----------
1/2l - ( l - x )  '  f re n te  a l  tiempo de reacc iôn  en cada ex p e rien c ia , debe- 
dar lu g ar a una l in e a  r e c ta  que pase por e l  origen  de coordenadas, 
es d e c ir ,  con ordenada en e l  o rigen  nu la  y cuya pendiente se ra  e l -  
v a lo r  de l a  constan te  de velocidad  de reacciôn  K^.
Asi pues, se h ic ie ro n  e s ta s  rep re  sen taciones g râ f ic a s  para  
comprobar la  bondad del modelo e leg id o , estando co n stru id as  a p a r­
t i r  de lo s  re su ltad o s  que se muestran en la s  ta b la s  3*25 a 3*36 y- 
constituyendo la s  f ig u ra s  3*55 a 3*66. En la s  ta b la s  a lu d id as , se -  
in d ic a  para  cada tiempo de reacciôn  y para t r è s  experienc ias  d is — 
t in ta s  e l  v a lo r de l prim er term ine de l a  ecuaciôn (3*34).Asi raismo 
a l f in a l  de d ichas ta b la s ,  se ind ican  unos v a lo re s  de ordenada en- 
e l  o rigen , pendiente y c o e fic ie n te  de co rre la c iô n , r é s u l ta n te s  de­
là  ap licac iô n  d e l método de lo s  minimes cuadrados para  e l  a ju s te  a1/2 .
una l in e a  r e c ta ,  a todos lo s  pares de valo res ( l - ( l - x )  ' , t )  in — 
cluyendo e l  par (0 ,0 ) .
Para e s to s  ca lc u le s  de ap licac iô n  de l a  ecuaciôn (3*34) a- 
lo s  datos expérim entales, se u t i l i z ô  e l  ordenador marca UNIVAC,- 
modelo 1108, que posee e l  M in iste rio  de Educaciôn y C iencia in s ta -  
lado en su Centro de Proceso de Datos de Madrid. El ordenador se -
programô para que ca lcu la se  e l  v a lo r d e l prim er térm ino de l a  e----
cuaciôn (3*54) y para  que una vez hechos esto s  c â lc u lo s , a ju s ta s e -  
lo s  pares de v a lo re s  formados por e s te  prim er térm ino y e l  tierapo- 
a una l in e s  r e c ta  u tiliz a n d o  e l  mencionado método de lo s  minimos -  
cuadrados, mostrando a l a  vez l a  pendiente (v a lo r de l a  co n s tan te - 
c in é t ic a  K^), l a  ordenada en e l  o rigen  y e l c o e f ic ie n te  de a ju s te -  
0 determ inaciôn de lo s puntos a la  l in e a  re c ta .  S i e l  modelo ha s i  
do e leg ido  ace rtad a  y adecuadamente entonces e l  v a lo r  de ordenada- 
en e l  o rigen  debe s e r  muy prôximo a cero o nulo y e l  v a lo r  d e l coe 
f ic ie n te  de co rre lac iô n  (que puede v a r ia r  en tre  cero y l a  un idad)-  
muy prôximo a uno. El d e sa rro llo  d e l prograraa para  r e a l iz a r  e s to s -  
c â lcu lo s  e s c r i to  en e l  lenguaje  adecuado para su c o r re c ta  in terprie  
ta c iô n  por e l  ordenador, es d e c ir , en PORTHAM V, se encuen tra  en -  
e l  A partado correspondien te  dentro d e l Apéndice de e s ta  Memoria.
Mediante l a  observaciôn de la s  rep resen tac iones g râ f ic a s  -
in c lu id a s  en la s  f ig u ra s  3*55 a 3*66 se pueden ad v e rti r  lo s  si;-----
g u ien tes  hechos:
i )  P racticam ente todos lo s  da tos expérim entales conversiôn
Tabla 3.25
V ariaciôn del térm ino l - ( l - x ) ^ /^  con e l  tiempo de reacc iôn .
Tiempo
(m in.) Aa260 Aa270 Aa280
0 0 0 0
1 46 60 59
2 108 123
3 99 150 215
4 211 328
5 143 280 437
6 353 551















Ordenada Origen 0,085 -0,051 -0,0491
Pendiente 0,014319 0,074098 0,100156
C oefic. C orre l. 0,9736 0,9791 0,9819
Tabla 5.26
V ariaciôn d e l térm ino l - ( l - x ) ^  con e l  tiempo de reacciôn
Tiempo l - ( l - x ) l / 2  , 10^
(m in .) Aa360 Aa370 Aa380
0 0 0 0
1 68 82 127
2 260
3 163 264 388
4 544




Ordenada Origen 0,0025 -0,0091 - 0,0155
Pendiente 0,054579 0,095192 0,141908
C oefic. C o rre l. 0,9991 0,9982 0,9961
Tabla 3-27
1 /2  *  V ariaciôn del. térm ino l - ( l - x )   ^ con e l  tiempo de reacciôn
Tiempo l - ( l - x ) l / 2  . 10^
(m in.) Aa460 Aa470 Aa480
0 0 0 0
1 82 80 214
2 165 198 417
3 245 517 577







Ordenada Origen 0,0001 -0,0161 0,0125
Pendiente 0,081651 0,112974 0,194886
C oefic . C o rre l. 0,9999 0,9978 0 ,9970
Tabla 3.28
1/2  fV ariaciôn d e l término l - ( l - x )  con e l  tiempo de reacc iô n .
Tiempo l - ( l - x ) ^ /^  . 10^
(m in.) Aa560 Aa570 Aa580
0 0 0 0
1 124 126 279
2 254 578





Ordenada Origen 0,0057 - 0,0515 - 0,0055
Pendiente 0,115694 0,180579 0,289625
C oefic. C o rre l. 0,9998 0,9945 0,9997
Tabla 5.29
V ariaciôn d e l térm ino l - ( l -x )^ ^ ^  con e l  tiempo de;: reacc iôn .
Tiempo . 10^
(m in.) Ca260 Ca270 Ga280























Ordenada Origen 0,0877 -0,0022 -0,0185
Pendiente 0,006910 0,045217 0,061055
C oefic . C o rre l. 0,9491 0,9961 0,9966
Tabla %.30
Variaciôn de l término l - ( l -x )^ ^ ^  con e l  tiempo de reacciôn
Tiempo . 10^
(m in.) Ca550 Ca370 Ca580
0 0 0 0
1 53 51 68














Ordenada Origen 0,0418 -0,0245 -0,0554
Pendiente 0,017793 0,065948 0,095965
C oefic . .'C orrel. 0,9965 0,9928 0 ,9900
Tabla 3.31
1 / 0   ^
V ariaciôn del térm ino l - ( l - x )   ^ con e l  tiempo de reacc iôn .
Tiempo . io5
(m in.) Ca460 Ca470 Ca480
0 0 0 0
1 27 31 92
2 92 216
3 94 162 332
4 238









Ordenada Origen -0,0065 -0,0488 -0,0069
Pendiente 0,032173 0,079216 0,110639
C oefic . C o rre l. 0,9995 0,9913 0 ,9992
Tabla 3.32
1 /2 , V ariaciôn d e l térm ino l - ( l - x )  ' con e l  tiempo d e .reacc iô n
Tiempo ,  lo?
(m in.) Ca560 Ca5?0 Ga580
0 G 0 0
1 75 156 117
2 160 267 291
3 245 595 455
4 550 611




Ordenada Origen -0,0122 -0,0175 -0,0155
Pendiente 0,087823 0,142752 0,154559
C oefic . C o rre l. 0,9991 0,9957 0,9980
Tabla 5.33
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1 /2 , V ariaciôn d e l térm ino l - ( l - x )   ^ con e l  tiempo de reacciôn .
Da260 Da2?0 Da280
Ordenada Origen 0,0950 0,0202 -0,0027
Pendiente 0,004631 0,017240 0,044571
C oefic . C o rre l. 0,9335 0,9972 0,9984
Tabla 3» 34
V ariaciôn d e l térm ino l- ( l -x )^ ^ ^  con e l  tiempo de reacciôn
Tiempo 
(m in .) PaJBO
.  iq 5
Ba$70 Da380
0 0 0 0
1 28 49 57


















Ordenada Origen 0,0480 0,0133 -0,0480
Pendiente 0,013561 0,041037 0,077768 •
C oefic . C o rre l. 0,9846 0,9991 0,9718
Tabla 3.35
1/2  /  V ariaciôn de l term ine l - ( l - x )  con e l  tiempo de reacciôn
Tiempo l - ( l - x ) l / 2  . iq 5
(m in.) Da460 Da4?0 Da480
0 0 0 0
1 36 38
2 79 212
5 109 143 287
4 207 573
5 281 466










Ordenada Origen 0,0013 -0,0446 0 ,0 l61
Pendiente 0,036063 0,068762 0,089299
C oefic. C orre l. 0,9999 0,9917 0,9988
Tabla 3.36
V ariaciôn d e l térm ino l - ( l -x )^ ^ ^  con e l  tiempo de. re acc iô n .
Tiempo
(min.) Da360 Da570 Da580
0 0 0 0
1 81 73 107
2 225
3 165 197 368
4 490
5 269 370 635







Ordenada Origen 0,0102 -0,0282 -0,0175
Pendiente 0,050847 0,084708 0,128962






















Figura 5.57*~ Variaciôn d el término l - ( l - x ) ^  con e l
tiempo de reacciôn.
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Figura 3 .6 6 .-  Variaciôn del término l-(l-x )^ ^ ^  con e l
tiempo de reacciôn.
-tiempo se a ju s tan  con una gran ex a c titu d  a l  modelo e le g id o , o b te- 
niendose va lo res  de ordenada en e l  origen muy proximo s a cero y — 
c o e fic ie n te s  de co rre lac iô n  en l a  mayoria de lo s  casos con im va— 
lo r  de 0,99 o mayor. Esto confirma l a  bondad d e l modelo e leg id o .
i i )  Observando lo s  v a lo res de pendiente encontrados, es de 
c i r ,  lo s  de l a  constan te de la  ecuaciôn (3*5^) î se confirraan i -  
gualmente de forma c u a n ti ta t iv a  la s  in f lu e n c ia s  de tem pera tu ra , — 
concentraciôn y tamano de p a r t ic u le  sobre l a  velocidad de reacciôn  
en tre  e l  HEr y e l  HgS que se exponian en e l  Apartado 3 .4 .1 . ,  es de 
c i r ,  que un aumento de concentraciôn  y tem peratura p ro p ic ian  un au 
mento en la  velocidad d e l ataque d e l sô lid o , a s i  como que un aumen 
to  en la  subd iv ision  de e s te  aumenta igualm ente l a  ve locidad  a lu d i 
da.
i i i )  Se observa no obstan te con re fe re n c ia  a lo  expuesto -  
en e l  punto i ) ,  que ex is ten  unos cuantos ensayos cuyos pares de va 
lo re s  conversiôn-tiem po no se a ju s ta n , como s é r ia  de e sp e ra r , a l  -  
modelo ensayado. E stas experiencias son concretamente la s  Aa260, -  
Ca260, Ca360, Da260 y Da360 cuyas l in e a s  re p re s e n ta tiv e s  de v a r ia ­
ciôn del prim er término de la  ecuaciôn (3*34) con e l  tiempo de ----
reacc iô n , se encuentran respectivam ente en la s  f ig u ra s  3 .53 , 3 .39 , 
3 .50 , 3 .53  y 3 .64, siendo comûn a todas e l la s  un gran v a lo r  de o r­
denada en e l  origen y un re la tivam ente  bajo v a lo r  de c o e f ic ie n te  -  
de c o rre la c iô n , sobre todo , s i  se compara con e l  del r e s to  de l a s -  
ex p e rien c ias . Como se observa con re sp ec te  a la s  condiciones en — 
que se han rea liz ad o  e s ta s  ex p e rien c ias , es comûn a todas e l la s  u- 
na concentraciôn 6 molar y un as tem peraturas de 20 o como mucho 30 
20. Es d e c ir , cuando la s  condiciones de ataque son sensiblem ente -  
suaves, e l  modelo no se a ju s ta  a lo s  v a lo res  expérim entales y cuan 
do e s ta s  condiciones son in term edias 0 en é rg icas , enfonces e l  mode 
lo  es to talm ente v â lid o .
La razôn de que e s te  pequeno numéro de exp erien c ias  no se - 
a ju s ta sen  a l  modelo p ropuesto , fué desde e s te  momento motivo de — 
preocupaciôn. Por e s to , se pensô en abordar e l  problema desde o tro  
punto de v is ta  y s i  e ra  p o sib le  con mayor p rofundidad . Esto requ ie
re  ev id en temente un conocimiento igualmente profundo y amplio de -  
la  reacciôn  que se p iensa  e s ta  ocurriendo en e l  r e a c to r , para  lo  -  
c u a l, se hizo un estud io  b ib lio g ra f ic o  mas complete y extenso que- 
e l  re a liz ad o  h as ta  aquel memento, Como consecuencia se pudo consta  
t a r  un hecho muy im portante puesto de m anifiesto  por Franceschi — 
(3 .1 4 ). Este au to r ex p lica  l a  p recip itac i& n  de l HgS (reacc iôn  in —
v ersa  a la  que nosotros estâmes considerando) por una s e r ie  de --
reacciones en e q u il ib r ia  en que toman p a rte  todos lo s  compuestos -  
que in te rv ien en  en e l  sistem a estudiado por n o so tro s , ademas de o- 
t r a s  su s ta n c ia s . E stas reacciones son la s  s ig u ie n te s :
2 HgBrg 4 HgS ± = —, Hg^Br^ 4- 2 HBr 4- S (3.35)
3 HggBrg 4. HgS 4- 3 S f:: ■—  2 (HgBrg.2HgS) :  2 HBr (3 .36)
(HgBrg.2HgS) 4- HgSf%%—^3 HgS 4- 2 HBr (3 .37)
Como se puede observer, en lo s  e q u il ib r io s  (3.35) a (3.37)
toman p a r te  jun to  a compuestos en so luciôn  (HBr y HgBrg) y gaseo— 
SOS (HgS), o tro s  que son in so lu b le s  en so luciôn  acuosa como e l  azu 
f re  (S ), e l  sulfobromuro de mercurio ( I I )  (HgBrg.2HgS) y e l  bromu­
re  de mercurio ( I )  (HggBrg). Precisamente e l  hecho de que e x is ta  -  
l a  p o s ib ilid a d  de formaciôn de algûn compuesto sô lid o , fué lo  que- 
nos hizo sospechar que la s  desv iaciones que se producîan con r e s — 
pecto  a la  ap licac iô n  de l modelo c in é tic o  estaban  fundamentadas en 
l a  p o sib le  formaciôn de alguno o de todos e s te s  compuestos sô lid o s  
sobre l a  su p e rf ic ie  de reacciôn  de la s  p a r tic u le s  de c in a b r io .
Para poder comprobar e s te  extreme, se pensô e s tu d ia r  l a  e - 
voluciôn de l a  su p e rf ic ie  d e l sô lido  con e l  tiempo de reacc iô n , p£ 
ro precisam ente en aque llas  condiciones bajo la s  cuales se produ— 
cian  la s  desv iaciones observadas. Asi se re a liz a ro n  unas s e r ie s  de 
experienc ias  a una concentraciôn 6 molar de âcido brom hidrico, a -  
d i s t in ta s  tem peraturas y con una tamano de p a r t ic u le  in term edia — 
(200 a 250 m icras). Por supuesto l a  ag itac iô n  se e s ta b le c iô  en ----
1200 rpm. Estos ensayos eran detenidos para  tiempos c re c ie n te s  de- 
reaccion  y en e l  momento adecuado. Para d e ten e r l a  re a c c io n , e l  — 
contenido del matraz re a c to r  e ra  rapidamente ex tra id o  de e s te  y — 
la s  p a r tic u la s  de sô lido  se separaban de l a  so luciôn  por medio de- 
una simple operaciôn de f i l t r a d o  con la  ayuda de un embudo de p la ­
ça porosa f i l t r n t e  (poro numéro 3)* A continuaciôn e l  sô lid o  se se 
caba a unos 80 20 en una e s tu fa  e lêc tr ic a .P o s te rio rm en te  la s  p a r t i  
cu las e x tra id a s  de l re a c to r  eran observadas detenidam ente con l a  a 
yuda de un estereom icroscopio  marca Zeiss I I I ,  con p o s ib ilid a d  de- 
observar lo s  ob jetos aumentados 80 veces.
De cada experienc ia  se tomaron un grupo de p a r t ic u la s  a l  a 
z a r , la s  cuales fueron estud iadas con ayuda d e l re fe r id o  m icrosco- 
p io  y posteriorm ente fo to g ra fiad as  con l a  mâquina fo to g râ f ic a  que- 
aquel incorpora como acceso rio . Algunas de la s  fo to g ra f ia s  o b ten i-  
das se encuentran en la s  f ig u ra s  3*67 a 3 .70 . E stas  fo to g ra f ia s  se 
re a liz a ro n  a p a r tic u la s  atacadas con un âcido de concentarciôn  6 -  
molar y a 20 20. Hemos de d e c ir  que la s  fo to g ra f ia s  ob ten idas de -  
p a r t ic u la s  atacadas a 30, 4-0 y 50 20 tm estran  una ap a rie n c ia  muy -  
s im ila r  y la s  expuestas se c o n s id é ra i to talm ente re p re se n ta tiv e s  -  
de todas la s  demâs. Los tiempos a qw -ôè detuv ieron  la s  experien— 
c ia s  cuyas p a r tic u la s  se muestran f ig u ra s  fueron re sp e c tiv e
mente de 8, 14 y 34 minutes para léüS.figuras 3 .58 , 3.59 y 3 .70 .y
yEl estud io  tan to  ind iv iduel^om o comparado de e s ta s  fo to — 
g ra f ia s  mostrô lo s  s ig u ie n te s  hechoi;
i )  Sobre la s  p a r t ic u la s  de sô lido  y en mayor o mener exten 
siôn  se observan compuestos de co lo r b lan co -am arillen to . Estos corn 
puestos recubren , como decimos parcialm ente o to ta lm en te , l a  super 
f i c i e  de l sô lid o  pero en ningûn caso e l  espesor d e l compuesto es a 
p re c ia b le , s ine  que mâs b ien  se t r a t a  de una f in e  p e l ic u la .  Nunca- 
e s te  hecho se debe in te rp r e te r  como la  formaciôn de una verdadera- 
cen iza  t a l  como e s ta  se d e f in iô  en su momento, ya que e l  tamano i -
XF ig u ra  3 .6 ? . -  P a r t î c u la s  de c in a b r io  s in  a ta c a r
aum entadas v eces .
1
F ig u ra  3 .6 8 . - P a r t ic u la s  de c in a b r io  a t acadas du­
ra n te  8 m inu tes. 32 aum entos.
W  •% “ V -
* •
F ig u ra  3 .6 9 .-  P a r t l c u l a s  de c in a b r i o a ta c a d a s
d u ra n te  14 m in u tes . 32 aum entes.
i 'MJf-
F ig u ra  3 «70 .- P a r t l c u l a s  de c i n a b r i e a tac ad as
d u ra n te  34 m in u tes . 52 aum entes.
n ie i a l  de la s  p a r tlc u la s  no permanece constante con e l  tiempo de -  
re acc iô n , sino  que disminuye p rog resiv a  y continuam ente. S i e l  sô - 
lid o  que se forma sobre l a  su p e rf ic ie  fuese una verdadera c e n iz a ,-  
entonces l a  p a r t lc u la  no d ism in u iria  de tamano con e l  tiempo de — 
reacciôn  siendo su tamano constan te  pues aunque e l  espesor del nu- 
cleo  s in  reacc io n ar dism inuye, e l  espesor de l a  capa de cen iza au- 
menta. E sta  s itu a c iô n  en ninguno de lo s  casos observados se presen 
ta .
i i )  Los fenômenos indicados en e l  A partado i ) ,  se producer 
segun hemos podido a d v e r t ir ,  tan to  a 20 como a 30, 40 y 50 s i -  
b ien  es c ie r to ,  que e s te  hecho es mener conforme aumenta l a  tempe­
ra tu r e  , h a s ta  s e r  muy poco ap rec iab le  a la  tem peratura mas a l t a .
i i i )  Aunque no in c id e  directam ente sobre e l  fenômeno que -  
concretamente estâmes estud iando , de la  observaciôn de la s  fo to g ra  
f i a s  se puede c o n s ta te r  que la s  p a r t ic u le s  que in ic ia lm en te  tien en  
una forma i r r e g u la r  (véase l a  f ig u ra  3*67) con p ro fusiôn  de a r i s — 
ta s ,  conforme aumenta e l  tiempo de reacciôn  van redondeandose y ha 
ciendose mas pequenas, desapareciendo progresivam ente su i r re g u la -  
rid ad  y tendiendo, den tro  de un c ie r to  l im ite ,  a l a  e s fe r ic id a d . A 
s i  mismo, se observa que sobre l a  su p e rf ic ie  de la s  p a r t ic u le s ,  en 
un p r in c ip le  uniforme y compacta, conforme progress, l a  reacciôn  — 
van apareciendo puntos de ataque p re fe re n te  que provocan sobre l a -  
su p e rf ic ie  g r ie ta s  y hendiduras de profundidad i r r e g u la r .  Estas — 
g r ie ta s  cuando la s  condiciones de ataque no son enérg icas se propa 
gan, en mayor o menor ex tension , a trav é s  de l a  masa de l a  p a r tic u  
l a ,  pero s in  provocar fraccionam ien to . Este aparece, precisam ente- 
por l a  formaciôn de e s ta s  g r ie ta s  en la s  condiciones mas enérg icas 
del a taque.
A e s te s  hechos expérim entales se le s  t r a tô  de re la c io n a r  -  
con la s  desv iaciones observadas a l  a p lic a r  e l  modelo c in é tic o . No-
obstan^e, an tes hemos de d e c ir  que segûn se puede le e r  en l a  b i----
b l io g ra f ia ,  la s  propiedades de lo s  sô lid o s que se forman en la s  —
reacciones (3 .35) & (3*37) son la s  s ig u ie n te s ;
i )  Azufre. Es b ien  sabido por todos que se t r a t a  de un s6 - 
lid o  c r is ta l in o  de co lo r am arillen to  a tem peratura am biente, s ie n ­
do e s ta b le  h a s ta  95,3 en su m odificaciôn a lo trô p ic a  conocida co 
nocida con e l  nombre de a l f a  y que c r i s t a l i z a  en e l  sistem a rômbi- 
co. Es ademâs in so lu b le  en âcido brom hidrico.
i i )  Sulfobromuro de mercurio ( I I ) .  Très in vestigado res  lo -  
s in te t iz a n  en d i s t in t a  época y en d i s t in ta s  condiciones, son r e s — 
pectivam ente Rose (3 .1 5 ), Palm (3 .16) y Denigès (3 .1 7 ). Obtienen -  
todos un compuesto de fôrm ula estequ iom étrica  HgBrg.ZHgS y de co— 
lo r  b lan co -am arillen to . Este compuesto precede a l a  p re c ip ita c iô n -  
de l su lfu ro  de mercurio por e l  paso de una c o rr ie n te  de su lfu ro  de 
hidrôgeno a tra v é s  de una d iso lu c iô n  acuosa de bromuro m ercû rico .- 
Es un compuesto que por o tro  lado , no es atacado por e l  bromuro de 
hidrôgeno. Takei (3 .18) e s tu d ia  v a r ia s  de sus o tra s  propiedades f i  
s ic a s  menos comunes.
i i i )  Bromuro de mercurio ( I ) .  Segun P ascal (3 .19) es un 
polvo formado por agujas m ic ro c r is ta lin a s , parece se r  que inco lo — 
r a s ,  cuando se obtiene por p re c ip ita c iô n . Es b astan te  in so lu b le  en 
agua, aunque su so lu b ilid a d  se ve muy aumentada en p resen c ia  de — 
HBr.
En funciôn de e s ta s  propiedades f i s i c a s  y quim icas, se pen 
80 que e l  so lid e  que se observâta en la s  fo to g ra f ia s  y sobre l a  su 
p e r f i d e  de la s  p a r t ic u la s ,  podia e s ta r  compuesto de sulfobrom uro- 
de mercurio y a z u fre , pues como hemos ten ido  ocasion de a p re c ia r ,-  
ambos son in so lu b le s  en âcido bromhidrico y ambos tien en  un co lo r 
mâs o menos b lan co -am arillen to . Este hecho no ha podido se r  consta 
tado experim entalmente con toda ex a c titu d  y tan  solo lo  aqui e x r - -  
puesto  es una h ip é te s is ,  ya que pensâmes que e l  p ro fund izar en es-- 
te  tema e id e n t i f ic a r  cuan tita tivam en te  e s te s  compuestos se sa le  -  
de l p lan  de tra b a jo  y de lo s  o b je tivos û ltim os de n u e s tra  in v e s t i -  
gacién . Mo o b s tan te , es un tema a b ie r to  a n u es tra s  préximas in v es- 
tig a c io n e s .
A p a r te  de l a  n a tu ra le z a  de e s ta s  su s ta n c ia s , es un hecho 
c la ro  que l a  su p e rf ic ie  de la s  p a r t lc u la s  se encuentra re c u h ie r ta  
en mayor o menor ex tensiôn  por e l l a s ,  lo  que puede e x p lic a r  la s  -  
desv iaciones observadas a l  a p lic a r  e l  modelo c in é tic o  repetidam en 
te  a lu d id o . As! a concentraciôn  b a ja  y a tem peratura b a ja , l a  fo r  
maciôn de e s ta s  su s ta n c ia s , a l  s e r  im portan te, re ta rd a  e l  norm al- 
ataque por e l  âc ido , pues e s te  encuentra una gran d i f ic u l ta d  para  
a lcan zar l a  to ta l id a d  de l a  su p e rf ic ie  u t i l  de reacc iô n , Sin em— 
bargo, aunque l a  concentraciôn  permanezca b a ja , s i  l a  tem peratura 
sube, e l  mécanisme por e l  cua l se forma e l  sô lid o  sobre l a  p a r t l ­
cu la  se ve muy inh ib ido  con lo  que, aun habiendo formaciôn de pe- 
quehas can tidades de sô lid o , l a  ap licac iô n  d e l modelo no se ve — 
pertu rbada.
También se pudo c o n s ta te r , que para  concentraciones mayo- 
re s  a 6 molar y a cu a lq u ie r tem peratura no se produclan nunca es­
te s  fenômenos sobre l a  su p e rf ic ie  de l a  p a r t lc u la .
5 .4 . 3 . In flu e n c ia  sobre l a  constan te de l a  ecuaciôn (3 .34) de- 
la s  d i s t in ta s  v a r ia b le s .
Eecordemos que l a  ecuaciôn (3.34) e ra  l a  s ig u ie n te :
1 -  ( 1 -  X = Kj) t  ( 5 . 54)
en e l l a ,  como vemos, e x is te  una constan te  que a su vez es fun­
ciôn de o tra  s e r ie  de co n s tan te s , es d e c ir ,
Kjj  ------   (3 .38)
R p
donde B es una constan te  que depende de l a  tem peratu ra, ya que en 
su expresiôn  a p a r te  de o tra s  magnitudes como l a  densidad y v isco  
s id ad , t ie n e  l a  d ifu s iv id ad  que es funciôn de l a  tem pera tu ra . Asl 
también depende de e s ta  v a r ia b le . C ^ ,  como sabemos, es l a  —
Yconcentraciôn de âcido bromhidrico en e l  seno d e l f lu id o  y permane 
ce constan te  a lo  largo  de toda l a  experim entaciôn, ya que se con­
sume una p a rte  infim a por reacciôn  con e l  sô lid o  que se a ta c a . Y -  
por u ltim o , es e l  rad io  i n i c i a l  medio de la s  p a r t ic u la s  supues- 
ta s  perfectam ente e s fé r ic a s .
Recordemos que a l  deducir lo s  modèles c in é tic o s  en e l  Apar 
tado co rresp o n d ien te , e l  exponents a que se encuentra elevada l a  -  
concentraciôn e ra  l a  unidad. Este exponents es e l  que nos m uestra- 
l a  in f lu e n c ia  de l a  concentraciôn sobre l a  constan te  y s é r ia  in  
te re sa n te  c a lc u la r lo  para poder conocer con mâs d e ta l le  e s te  t ip o -  
de dependencia. Por o tro  lado , l a  in f lu e n c ia  de o tra  de la s  v a r ia ­
b le s  que se es tu d ian , e l  rad io  in i c i a l  de la s  p a r t ic u la s ,  nos l a  -  
in d ic a râ  e l  exponente que e s ta  magnitud tome en l a  ecuaciôn c in é t^  
ca . Segûn e l  modelo c in é tic o  ap licado , es d irectam ente propor—
/ p  rf
c io n a l a (Rq ) cuando se t ra b a ja  con p a r t ic u la s  de sô lid o  que — 
tien en  una forma perfectam ente e s fé r ic a . Pero por mucho que quera- 
mos, l a  forma de nuestras  p a r t ic u la s ,  aunque tenga tendenc ia  a l a -  
e s fe r ic id a d , no l le g a  a se r  to talm ente équ ivalen te  con e s ta  forma- 
geom étrica. Este hecho se ha de r e f l e j a r ,  evidentem ente, en que e l  
exponente del rad io  no tenga e l  v a lo r de ( -3 /2 ) .  Otro hecho que ? -  
s in  duda tie n e  que in f lu i r  en e l  v a lo r de e s te  exponente es e l  con 
s id e ra r  que conforme tra n sc u rre  l a  reacc iô n , ap arec en sobre e l  sôr- 
lid o  zonas de ataque p re fe re n te  que a l a  la rg a  se traducen en g r i£  
ta s .  E stas g r ie ta s ,  en condiciones enérg icas de ataque, pueden dar 
lu g a r a l  fraccionam iento de la s  p a r t ic u la s .  Pero i  qué in f lu e n c ia -  
t ien en  esto s fenômenos sobre l a  magnitud d e l exponente ?. Como sa ­
bemos, para  una misma can tidad  de m ateria , l a  e s fe ra  es l a  forma -  
geom étrica que tie n e  un menor d e sa rro llo  s u p e r f ic ia l .  Como en nues 
t ro  caso , la s  p a r tic u la s  no son e s fé r ic a s  en e l  sen tido  e s t r i c to  -  
de l a  p a lab ra , su d e sa rro llo  s u p e r f ic ia l  s e râ  mâs grande, en cu a l­
q u ier caso , que e l  de la s  p a r tic u la s  supuestas e s fé r ic a s  y siempre 
para  l a  misma cantidad  de m ateria . Esto équ ivale  a que e l  v a lo r de
que se l le v a  a la s  expresiones c in é tic a s  sea mayor que e l  que -  
se o b ten d rîa , s i  e l  peso de sô lido  atacado, se re p a r t ie s e  en p e r— 
fe c ta s  e s fe ra s , con lo  que esto  debe suponer logicam ente una dism i 
nuciôn en e l  v a lo r absolu to  a que se encuentra elevado R  ^ en l a  ex 
p resiô n  c in é t ic a .  Evidentemente l a  ap a ric iô n  de g r ie ta s  durante e l  
ataque e in c lu se  e l  fraccionam iento de la s  p a r t ic u la s  en cond icio ­
nes enérg icas de ataque, deben de acentuar e l  hecho de que e l  va— 
lo r  d e l exponente d e l que venimos hablando, se haga to d av ia  menor. 
Logicamente e l  conseguir p a r tlc u la s  de sô lid o  perfectam ente esféri^ 
cas es en l a  p râ c tic a  tremendamente d i f l c i l ,  mucho mâs s i  queremos 
t r a b a ja r  con m aterias primas lo  mâs parecidas p o s ib le s  a la s  de la  
in d u s tr ie  m etalûrg ica dedicada a l a  obtenciôn d e l m ercurio. En r e -  
sumen, por todas e s ta s  razones, es conveniente ver l a  dependencia- 
de l a  constan te  Kg con R^, o lo  que es lo  mismo, determ iner exacte  
mente e l  exponente del rad io  de la s  p a r t lc u la s .
De lo  d icho, se puede deducir que s i  se supone para  la  d i ­
fu s iv id ad  una dependencia exponencial con l a  tem peratura, l a  cons­
ta n te  Kg se puede expresar mediante l a  s ig u ien te  ecuaciôn genérica
= Bo e ® K  (5 .39)
en donde es una constan te  que engloba a su vez lo s  v a lo re s  de -  
densidad molar d e l sô lid o , c o e fic ie n te  estequiom étrico  de l a  re a c ­
ciôn de ataque del HgS por e l  HBr, e l  f a c to r  D  ^ ré su lta n te  de l a  -  
dependencia exponencial de D con respecto  a l a  tem peratura segûn -  
l a  conocida ecuaciôn de Arrhenius y a l a  constan te  A d e f in id a  por 
la s  ecuaciones (3 .7 ) y ( 3 . 19) .  es l a  en e rg la  aparente de a c tiv a  
c iôn . Rg es l a  constante de lo s  gases. T es l a  tem peratura de reac 
c iôn . m y n son lo s  exponentes de la  concentraciôn  y rad io  re sp ec - 
tivam ente. Las le t r a s  Kg, y R  ^ tien en  e l  mismo s ig n ific ad o  que 
en p â rra fo s  a n te r io re s . Asi pues, l a  ecuaciôn (3 .39) nos m uestra -  
la  dependencia de Kg con tem peratura, concentraciôn  y tamano de —
p a r t lc u la  y noso tros podremos conocer lo s  v a lo re s  de E^, m y n 
opérande adecuadamente con e s ta  ecuaciôn y haciendo uso de lo s  da­
te s  expérim entales obtenidos de Kg.
Estos datos expérim entales de Kg para  cada una de la s  exp£ 
r ie n c ia s  re a liz a d a s  y en la s  cuales se cumple e l  modelo c in é tic o  -  
ensayado, se encuentran en l a  ta b la  5*37*
3 . 4 . 3 . a . In flu e n c ia  de l a  tem peratura en Kg.
Si en l a  expresiôn (3*39) se toman logaritm os neperianos -  
se l le g a  a e s ta  o tra  expresiôn:
E° 1
In Kjn = In B — ——— —  4" m In C. ^ 4* n In  R (3*40)
v  R T
6
Pues b ien , s i  a p a r t i r  de lo s  re su ltad o s  de l a  ta b la  3*37- 
se se leccionan  s e r ie s  de experiencias que tengan en comûn e l  e s ta r  
re a liz a d a s  a l a  misma concentraciôn y con e l  mismo tamano de p a r t i  
cu la  y lo s  d is t in to s  va lo res  de (In  Kg) se rep resen tan  f re n te  a l a  
in v e rsa  de l a  tem peratura en grades K elvin, se deben obtener d is — 
t in ta s  lin e a s  re c ta s  cuya pendiente se râ  ig u a l a (-E^/R^) y cuya -  
ordenada en e l  origen se râ
In (B^)g = In  B  ^ 4- m In 4- n In  R  ^ (3*41)
Precisam ente e s ta  rep resen tac iôn  g râ f ic a  se encuentra  en -  
l a  f ig u ra  3*71, habiendo sido  lo s  puntos de (In  Kg) f re n te  a (1/T) 
a ju stad o s a una l in e a  r e c ta  mediante e l  método de lo s  mînimos cua- 
drados. Los v a lo re s  obtenidos de ordenada en e l  origen , In  (B^)g, 
de pend ien te , (-E^/R^) y de co e fic ien te  de a ju s te  de lo s  puntos a - 
una l în e a  r e c ta ,  para  cada s e r ie  de ex p e rien c ias , se encuentran en 
l a  ta b la  3 . 38 .
Tabla 3.37
( 3 . 34) .










































































Aax70 0  
Cax80 ^
Dax80 0  




gura 3.7 1.- Variaci6n de (liL-Kp) con la inversa de la temperatura.
Tabla 3.58
Ordenada en e l  o rigen , pendiente y c o e fic ie n te  de co rre la - 
cion d e l a ju s te  de (In  K^) f re n te  a (1/T) para  s e r ie s  de experien­
c ia s  con lo s demas param etros comunes.
Grupo de Ordenada Origen Pendiente C oefic ien te
E xperiencias (Bo)l - C orrelacion
Aa380























6,7513 -  2780,09 0,9683
Ca580
Tabla 3 .38  (con tin u aciôn )
Ordenada en e l  o rigen , pendiente y c o e f ic ie n te  de c o r re la ­
cion d e l a ju s te  de (In  K^) f re n te  a (1/T) para  s e r ie s  de experien ­
c ia s  con lo s demâs param etros comunes.
Grupo de Ordenada Origen Pendiente C oefic ien te
E xperiencias In  (B^)i C orre lacion
Da460 7,7815 -  5477,26 1,0000
Da560
Da270




Da380 7,7381 -  5160,71 0,9551Da480
Da580
Se puede observer mediante e l  estud io  de e s to s  da to s que -  
se exponen en l a  ta b la  3.$8 y se rep resen tan  en l a  f ig u ra  3 •7 1 » — 
que l a  s e r ie  de experiencias  Cax60 y Dax70, donde x puede s ig n i f i -  
ca r 20, 30, 40 6 50 ^0, es d e c ir ,  puede s e r  2 , 3» 4 6 5» dan lu g ar 
a unas lin e a s  cuya pendiente . (-E^/R^) es anormalmente a l t a  con — 
resp ec to  a l a  pendiente de la s  demâs lin e a s . Este fenômeno, aunque 
de pequena magnitud en l a  s e r ie  Dax?0, es muy im portante en l a  se ­
r i e  Cax60, por mucho que sô lo  se puede t r a z a r  l a  l in e a  correspon— 
d ien te  con dos puntos. E stas d ivergencies se achaean a p o s ib le s  — 
desviaciones de t ip o  experim ental, a s i como a acumulaciôn de des— 
v iac iones y e rro re s  a l  a p lic a r  e l  modelo c in é tic o . En cu a lq u ie ra  -  
de lo s  casos, lo s  va lo res  de e s ta s  dos s e r ie s  se desp recian  f re n te  
a lo s  re la tivam en te  uniform es va lo res de pendiente de la s  o tra s  — 
s ie te  s e r ie s  de ex p e rien c ia s . A p a r t i r  de e s to s  s ie te  v a lo re s  se -  
c a lc u la  e l  v a lo r medio de (-E°/R ) que r é s u l ta  se r  (-3 .2 1 1 ,0 5 ) , lo
D
que nos conduce tomando para  R^, constante de lo s  g ases, e l  v a lo r-  
de 1,9872 cal/m ol.2K , a un v a lo r de energ ia  aparente de ac tiv ac iô n  
de 6,38 Kcal/mol. Este v a lo r  nos confirma e l  hecho de que e l  méca­
nisme de ataque d e l c in ab rio  por âcido brom hidrico, e s tâ  c o n tro la -  
do en un régimen de ag itac iô n  de 1200 rpm. y en la s  condiciones en 
sayadas, por l a  tra n s fe re n c ia  de m ateria en l a  capa de f lu id o  que- 
rodea a l  sô lid o . Esto es a s i ,  porque segun in d ica  l a  b ib l io g r a f ia -  
(3 .2 0 ) , un v a lo r de energ ia  de ac tivac iôn  d e l orden de 3 Kcal/mol. 
in d ic a  un co n tro l de l a  c in é t ic a  por medio de l a  e tapa  de t r a n s f e ­
re n c ia  de m ateria , mi en tra s  que cuando e s te  v a lo r  es mayor que 10- 
Kcal/m ol, e l  c o n tro l de l proceso que se e s tu d ia  est& in flu en c iad o — 
por l a  reacciôn  quimica en l a  su p e rf ic ie  d e l sô lid o . En nuestro  ca 
80 e l  v a lo r  de E° es moderadamente superio r a 3 kca l/m o l, pero se - 
puede co n sid era r como un v a lo r  que cae, aunque no con l a  s u f ic ie n -  
te  c la r id a d , den tro  de lo s  v a lo res de co n tro l por l a  d ifusiÔ n. Con 
esto  se confirma lo  que suponiamos desde un p r in c ip le .
5 .4 ,3 .b . In f lu e n c ia  d e l tamano de p a r t lc u la  en
E sta  in f lu e n c ia  se puede e s tu d ia r  de una forma s im ila r  a -  
l a  u t i l iz a d a  para  conocer l a  in f lu e n c ia  de l a  tem pera tu ra, aunque- 
con l a  d ife re n c ia  de que en vez de p a r t i r  de lo s  datos de (In  K^)- 
u ti liz a n d o  l a  ecuaciôn (3 .4 0 ) , se hace a p a r t i r  de lo s  da to s obte­
n idos de (In  (Bq)^ )^ y mediante l a  ecuaciôn (3 .4 1 ). Asl s i  se rep re  
sen tan  lo s  v a lo re s  de (In  (Bq)^) obtenidos en e l  Apartado a n te r io r  
y resenados en l a  ta b la  3*58, f re n te  a (In  R^), hemos de ob tener -  
t r è s  l in e a s  r e c ta s ,  cuyos puntos tien en  en comûn e l  mismo v a lo r de 
concentraciôn  ( 6 , 7 u 8 m olar).
Entonces y considerando l a  ecuaciôn (3 .4 1 ), se ob tendrâ , -  
mediante d icha re p re sen tac iô n , una l in e a  con pendiente ig u a l a n , -  
es d e c ir ,  e l  exponente a que e s ta râ  elevado e l  rad io  y de ordenada 
en e l  origen ig u a l a
In  (B^)^ = In + m In  (3.42)
Pues b ien , se re a l iz ô  d icha rep resen tac iô n  encontrandose -  
que lo s  va lo res  que se obtenlan de ordenada en e l  origen  y sobre -  
todo , lo s  que se obtenlan de pend ien te , eran extremadamente d ife — 
re n te s  en tre  s i  y sumamente extrahos tan to  por e l  v a lo r a b so lu to ,-  
como por e l  s igno . Esto es lôg ico  que o cu rriese  a s l ,  ya que la s  — 
pend ien tes de la s  d i s t in ta s  lin e a s  de l a  f ig u ra  3*71 tie n e n  p a rec i 
do v a lo r  pero n i mucho menos, ig u a l. Esto se r e f l e j a  en in v e rs io — 
nés de v a lo res  con resp ec to  a lo  que s é r ia  lôg ico  esp e ra r en e l  or 
den de magnitud de (In  (8^)-^)* Para superar e s ta s  d esv iac iones, — 
fué n ecesario  c o n s tru ir  una nueva rep resen tac iô n  g râ f ic a  con lo s  -  
pares de va lo res  (In  K p ,l/T ), de t a l  forma, que la s  s e r ie s  de pun­
to s  se a ju s ta sen  a sus l in e a s  co rrespond ien tes, la s  cua les  t ie n e n -  
l a  p a r tic u la r id a d  de poseer l a  misma pend ien te , es d e c ir ,  e l  v a lo r 
de (-3 .2 1 1 ,0 6 ). El c r i t e r io  seguido entonces para  lo g ra r  e l  mayor-
a ju s te  posib le  de lo s  puntos a sus l in e a s ,  todas con ig u a l pendien 
t e ,  fué e l  de obtener un c o e fic ie n te  de a ju s te  mâximo. E sta  re p re -  
se n ta c ié n , en l a  cual no se han inc lu id o  por la s  razones ya apunta 
das la s  s e r ie s  de experienc ias  Cax50 y Dax?0, se encuentra en l a  -  
f ig u ra  3 . 72 .
A p a r t i r  de d icha f ig u ra  se ca lcu la ro n  de una forma g r â f i ­
ca , lo s  nuevos va lo res  de (In  y que re su lta ro n  s e r  lo s  que-
se ind ican  en l a  ta b la  3•39* Estos va lo res  de ordenada en e l o r i— 
gen se rep resen taron  f re n te  a (In  R^) por e l  método de lo s  m ini— 
mos cuadrados, obteniendose t r è s  lin e a s  r e c ta s ,  cada una para  una- 
concen trac ién , es d e c ir , 6, 7 u 8 molar, Los v a lo res  de ordenada -  
en e l  o rigen , pendiente y co e fic ie n te  de co rre lac io n  se encuentran 
resumidos en l a  ta b la  3.40 y l a  rep resen tac iôn  de lo s  v a lo re s  de -  
l a  ta b la  3.39» en l a  f ig u ra  3 .73.
Le lo s  a n te r io re s  re su ltad o s  y de su re p resen tac iô n , se ob 
tien en  unos v a lo res  de pendiente b as tan te  prôximos e n tre  s i  y con­
signe n eg a tiv e , como e ra  de esp e ra r segun l a  in f lu e n c ia  de R  ^ en -  
l a  velocidad d e l ataque. El v a lo r medio de e s ta  pendiente y , por -  
lo  ta n to , e l  v a lo r  de l exponente a que se encon trarâ  elevado e l  r a  
d io  medio i n i c i a l  de la s  p a r tic u la s  en l a  expresiôn f in a l  de K^, -  
es (-0 ,6 1 4 ).
El orden de magnitud que se obtiene para  e l  exponente de -  
R  ^ e s , como se puede comprobar, b a jo , siendo unas 2 ,5  veces menor- 
que e l  que p rev e ia  e l  modelo c in é tic o , es d e c ir ,  1 ,5 . E ste  hecho -  
e s tâ  re lacionado  con lo  que ya se adelantaba en su momento de que- 
la s  p a r t ic u la s  no son to talm ente e s fé r ic a s  y de que en e l  curso de 
l a  reacciôn  se pueden p ro d u c ir g r ie ta s  sobre e l  sô lido  que pueden- 
dar lu g a r in c lu se  en condiciones enérg icas, a l  fraccionam iento de- 
la s  p a r t ic u la s .  En cu a lq u ie r caso, e s te  v a lo r  tan  bajo para  e l  ex­
ponente de R  ^ nos d e ja  en trev e r una d é b il in f lu e n c ia  d e l tamano de








gura 3*72.- V ariaciôn de (In  K^) con l a  in v e rsa  de l a  tem peratura, 
L ineas con ig u a l pend ien te .
Tabla 3«39
Valores de (In  para  s e r ie s  de experienc ias con l a
misma concentraciôn  y e l  mismo tamano de p a r t lc u la .
S erie  de 
experiencias









Ordenada en e l  o rigen , pendiente y c o e fic ie n te  de c o r re la ­
cion d e l a ju s te  de (In  (8^)^) f re n te  a l  (In  R^) para  s e r ie s  de va­
lo re s  con concentraciôn  comûn.









C oefic ien te
c o rre lac io n
6 2,6726 -0,6736 1,0000
7 4,3957 - 0,5100 1,0000
8 3,7138 -0,6571 0,9943
ln(B J
8 m o la r
8,00





F igura  3.75*- V ariaci6n de (In  (Bq)^) con (In  R^)
p a r t lc u la  en l a  velocidad de reacc iôn , ya que a l  se r  e l  exponente 
proximo a ce ro , e l  v a lo r de (R^) se aproxima a uno.
3 .4 . 3 . c . In flu e n c ia  de l a  concentraciôn en K^.
Tal como hemos hecho con tem peratura y tamano de p a r t ic u ­
la ,  podemos conocer l a  in f lu e n c ia  de l a  concentraciôn en l a  cons­
ta n te  K^, haciendo uso de ecuaciôn (3 .4 2 ), es d e c ir , rep resen tan - 
do lo s  t r è s  v a lo res  encontrados de (In  (Bq)2 ) f re n te  a lo s  t r è s  -  
v a lo res  del logaritm o neperiano de cada una de la s  concen trac io— 
nés ensayadas. De e s ta  forma, se obtendrâ a l  a ju s ta r  por minimos- 
cuadrados, una l in e a  r e c ta  cuya ordenada en e l  origen se râ  e l  va­
lo r  de (In  Bq) y cuya pendiente se râ  e l  v a lo r  d e l exponente m de­
là  concen traciôn .
Para no te n e r  lo s  mismos problemas que en e l  A partado an­
t e r i o r ,  lo s  v a lo res  de (In  (Bq)2 ) se obtienen graficam ente a p a r­
t i r  de l a  rep resen tac iôn  que se m uestra en l a  f ig u ra  3 .74 . En e— 
l i a  la s  t r è s  l in e a s  tra z a d a s , para cada una de la s  t r è s  concentra 
c lo n es , tien en  la  misma pendiente cuyo v a lo r  es (-0 ,6 1 4 ), es de— 
c i r ,  e l  v a lo r medio de l exponente del ra d io . De e s ta  forma se ob­
tien en  para 6 , 7 y 8 molar lo s  va lo res  re sp e c tiv e s  de (In  (#0 ) 2 )"  
s ig u ie n te s ; 2 , 8 9 6 , 3,660 y 4,015*
Ajustando pues, e s to s  t r è s  u ltim es pares de v a lo re s  -------
(In  (3 ^ )2 , In 0^^) por e l  método de lo s  minimes cuadrados a una l i  
nea r e c ta ,  se obtienen lo s  s ig u ien te s  re su lta d o s :
Ordenada en e l  origen  = In  = -  4,0719 
Pendiente = m = 3,917 
C oefic ien te  de co rre lac io n  = 0,9725 
y a p a r t i r  de e l le s  por ta n to  B  ^ vale  1,705*10“ . La re p ré se n ta — 
ciôn g râ f ic a  donde se m uestra l a  v a riac iô n  de (In  (8^ )2 ) con e l  -  









Figura $ .7 4 .-  Variaciôn de (In (Bq)^ )^ con (In R^). Lineas con 
igu a l pendiente.




Figura 5.75*“ Variaciôn de (In (6^)2) con (In C ^ )
Como se m uestra en lo s  câ lcu lo s  a n te r io re s , e l  exponente a 
que se encuentra elevada l a  concentraciôn se a le ja  b a s tan te  del va 
lo r  que se debe ob tener, es d e c ir , de l a  unidad, siendo ig u a l prac 
ticam ente en nuestro  caso a cu a tro .
Precisam ente e s to  fué lo  que nos hizo vo lver a co n sid e ra r- 
la s  experiencias p rev ia s  que se re a liz a ro n  a l  comienzo d e l tra b a jo  
experiem ental a f in  de f i j a r  lo s margenes de v a riac iô n  de cada una 
de la s  v a r ia b le s  a e s tu d ia r .  En aquel momento se observe, t a l  como 
queda re f le ja d o  en e l  Apartado 5*5«2 .c ., que con, respec to  a la  con
ce n trac iô n , s i  e l  v a lo r e ra  de 4 molar l a  reacciôn  no tran scu -------
r r i a  en ninguna ex tensiôn  y que su b iendo una unidad de concentra— 
c iô n , es d e c ir , a 5 m olar, l a  reacciôn  ya empezaba a p roduc irse . -  
Este hecho nos hace pensar en que nuestro  origen  de concen tracio— 
nés no es e l  ce ro , sino que debe e x i s t i r  un v a lo r  de concentraciôn 
en tre  4 y 5 molar a p a r t i r  d e l cual l a  reacciôn  comienze y que de­
be s e r  considerado como origen de concen traciones. A e s te  v a lo r se 
le  désigna con la s  l e t r a s  Quiere es to  d e c ir  entonces, que-
l a  concentraciôn  que se debe considerar en l a  expresiôn de véa
se l a  ecuaciôn (3 .3 9 ), no es exactamente sino  que debe se r  ----
^^Af " ^^Af^o^’ por tan to  expresada de l a  s ig u ien te  —
forma;
-(E°/R  T)
%D = e S ( c ^  _ (3.43)
El problema entonces queda reducido a l  hecho de saber cual 
es e l  v a lo r de es d e c ir ,  e l  v a lo r de concentraciôn  que ha­
ce , a tem peratura y tamano de p a r t ic u le  co n s tan te , ig u a l a ce—
ro . Para e l le  lo  que hemos hecho ha sido ordenar todas la s  expe----
r ie n c ia s ,  excepte aq u e llas  que no respondian a l  modelo ensayado y- 
la s  de la s  s e r ie s  Cax50 y Dax70 por lo  v is to  en a n te r io re s  A parta- 
dos, en grupo s que ten ian  en comun l a  misma tem pera tu ra , tamano de
p a r t lc u la  y , por supuesto , velocidad de a g ita c iô n . Dentro de cada- 
ima de e s ta s  s e r ie s  lo s ensayos se d ife ren c ian  en su v a lo r  de con­
cen trac iô n .
A continuaciôn y dentro  de cada s e r ie ,  se procediô a l  a ju s  
te  por e l  método de lo s  minimos cuadrados de lo s pares de v a lo re s -  
(Ca^,Kjj) a una l in e a  r e c ta ,  encontrandose entonces e l  v a lo r  de 
que hace ig u a l a ce ro , es d ec ir  de una forma a n a l i t i c a ,
u tiliz a n d o  la  ecuaciôn ré su lta n te  de l a ju s te  aludido. Los v a lo re s -  
encontrados se muestran para  cada grupo o s e r ie  de experienc ias  en 
la  ta b la  3.41. Como se puede a d v e r tir  hay efectivam ente una c ie r ta  
confluencia  en esto s  v a lo res  que confirma ademâs, que e l  r e fe r id o -  
v a lo r de concentraciôn , se encuentra en tre  la s  concen tra—
ciones 4 y 5 molar de âcido a tac an te , concretam ente, noso tros u t i -  
lizarem os e l  v a lo r medio de todos lo s  resenados en l a  ta b la  3*41,- 
es d e c ir ,  4,601 molar.
Es im portante hacer n o ta r que es te  v a lo r se ha calculado -  
de una forma a n a l i t ic a  a p a r t i r ,  a su vez, de datos de sum inis- 
trad o s  por una expresiôn matemâtica de un modelo c in é tic o  y ademâs 
como v a lo r medio de o tro s  v a lo re s . Por e s ta s  razones, e s te  v a lo r ,-  
4 ,601 , no tie n e  porque c o in c id ir  exactamente con e l  que se p o d ria - 
encon trar experim entalm ente. E sta  d ife re n c ia , no o b stan te , no nos- 
debe preocupar, porque en d e f in i t iv a  de lo  que se t r a t a  es de en— 
c o n tra r  una expresiôn lô g ic a , pero a l  mismo tiempo v â lid a , para 
en funciôn de todas la s  v a r ia b le s .
Una vez conocido e s te  v a lo r , hemos de r e p e t i r  e l  a ju s te  de 
lo s  pares de v a lo res  (In  (E^)2 , ln  a una l in e a  r e c ta ,
s i  deseamos encon trar e l  v a lo r .d e l exponente a que e s ta râ  elevado- 
e l  incremento (C ^ -  o lo  que es lo  mismo, (C^^-4,601). Es
te  nuevo a ju s te  responderâ evidentemente a una ecuaciôn equivalen­
t s  a l a  (3.42) y cuya expresiôn se râ
Tabla 3.41
Valores de concentraciôn  que hacen ig u a l a cero para 
d i s t in t a s  s e r ie s  de ex p e rien c ias .
S e rie s  de Valor de S erie s  de Valor de



























In  (Bq)2  = In  4. m In  (C^^-4,601) (3.44)
Considerando entonces lo s  t r e s  pares de v a lo res (2 ,896, ----
In  (5 -4 ,6 0 1 )) , (3 ,660, In  (7-4 ,601)) y (4,015, In  (8 -4 ,601)) y su a 
ju s te  a una l in e a  re c ta  por e l  método re p e t idamente aludido de lo s -  
minimos cuadrados, se l le g a  a lo s  s ig u ien te s  re su ltad o s :
Ordenada en e l  origen = In  B  ^ = 2,4897 
Pendiente = m = 1,274 
C oefic ien te  de co rre lac io n  = 0,9929 
y por lo  tan to  B  ^ = 12,057* La rep resen tac ion  g ra f ic a  de lo s  t r e s  -  
pares de v a lo res  a n te r io re s  se encuentra en l a  f ig u ra  3 .76 .
Se puede c o n s ta te r , como consecuencia de lo s nuevos ca lcu— 
lo s  considerando e l  v a lo r  de (C ^ )^ , que e l  exponente de l a  concen- 
t ra c io n  ya se encuentra muy proximo a lo  que e l  modelo c in e tic o  pre 
supone en un p r in c ip le , es d e c ir ,  l a  unidad y e l  v a lo r que se ob tie  
ne de 1,274 es un v a lo r que pensâmes es muy aceptable considerando 
que lo  que se e s ta  obteniendo es una ecuaciôn re p re se n ta tiv e  de un 
reacc iôn  que aunque no es to talm ente em pirica se l a  puede ca ta log  
como sem iem plrica, pues en e l l a  confluyen aspectos tan to  te o ric o s  -  
como eminentemente p ra c t ic e s .
3 .4 .4 . Ecuaciôn re p re se n ta tiv e  del ataque d e l c in a b r i0 por e l  âcido 
brom hldrico.
De todo lo  v is to  h a s ta  e l  memento y  en concrete de l a  depe 
dencia  de Kp con la s  v a r ia b le s  tem perature, concentraciôn y tamano 
de p a r t ic u le ,  podemos poner que e l  v a lo r  de e s ta  constan te  se puede 
obtener mediante l a  s ig u ien te  expresiôn:
K^  -  12,06 ( c ^  _ 4,60)1)274 g ^ ,6 1 4  . ($.45)
en donde T, tem perature, e s te r a  expresada en grades K elvin , -





Figura 3 .7 6 .-  Variaciôn de (In (5^)2) con (In (C^-(C j^)^) )
n ic ia l  medio de la s  pa r t ic u la s ,  en decim etres y evidentem ente -  
en unidades in v e rsa s  de tiem po, es d e c ir , m inutes in v e rse s , t a l  ce
mo se deduce de l a  ecuaciôn (3*3^) s i  en e l l a  t ,  tiempo de reac----
c ion , se expresa en minutes como efectivam ente ocu rre .
Asl pues, l a  ecuaciôn semiemplrica que nos re p re se n ta ra  la  
c in e tic a  de nuestro  sistem a en la s  condiciones expuestas, es d e c ir ,  
régimen de ag ita c iô n  de 1200 rpm ., para  tamanos de p a r t ic u le  de s_ô 
l id o ,  supuesto e s fé r ic o , comprendidos en tre  unes rad io s  medios ex­
tremes de 55 y 175 m icras, para  tem peratures comprendidas en tre  20 
y 50 20 y para  concentraciones desde 6 h as ta  8 m olar, s e ra  l a  s i — 
guien te teniendo en cuenta l a  ecuaciôn (3*34)
1 -  ( 1 -  X ^
= 1 2 ,0 6  e (-5 " 2 1 1 /T )  _ 4 ,6 0 ) ^ ’ '^^  ^ g - 0 ,6 1 4  ^ ( 3 .4 6 )
con l a  ûnica excepciôn, por lo s  motives resehados y d isc u tid o s  en- 
su memento, de la s  experiencias re a liz ad as  con un âcido 6 molar y - 
a 20 ô 30 2 0 .
Mediante l a  ecuaciôn (3.46) se ra  p o s ib le , conociendose la s  
condiciones en que se r e a l iz e  l a  l ix iv ia c iô n  de l c in a b r io , ca lcu— 
l a r  e l  tiempo necesario  para  conseguir e l ataque t o t a l  d e l sô lid o , 
a s l  como e l  tiempo necesario  para alcanzar cu a lq u ie r grado de con- 
v e rs iô n . El tiempo que ta rd a  en desaparecer en su to ta l id a d  e l  s^ 
lid o  se puede c a lc u le r  también hallando l a  in v ersa  de K '^, como se -  
deduce facilm ente de l a  ecuaciôn (3 .4 6 ).
3 .4 . 5 . Comparéeiôn en tre  lo s  re su ltad o s  expérim entales y lo s_calcu  
lados mediante l a  ecuaciôn (3 .4 6 ).
Con e l  f in  de comprobar s i  l a  ecuaciôn (3.46) se a ju s ta b a - 
a lo s  Resultados expérim entales, se ca lcu lô  en prim er lu g a r , e l  va 
lo r  de para  todas la s  experiencias que cumpllan e l  modelo c in é -
t ic o  e leg id o , haciendo uso de l a  ecuaciôn (5•45) y en segundo lu — 
g ar, e l  v a lo r de l a  conversion para  cada tiempo de reacciôn  y cada 
experienc ia  de la b o ra to r io , haciendo uso d e l v a lo r de c a lc u lado 
mediante l a  ecuaciôn s ig u ie n te :
^calc  = 1 -  ( 1 -  t  Kj, (5.47)
obtenida a p a r t i r  de l a  ecuaciôn (5 .34) despejando sencillam ente -  
l a  conversion x.
Como consecuencia de e s te s  ca lcu le s  se encontraron en p r i ­
mer lu g a r, lo s  va lo res  de (K^ calculados^ m uestran, jun te  a
lo s  de (Kjj experim ental^ p ara  cada ensayo, en l a  ta b la  3 .42 .
En e s ta  ta b la  no se incluyen lo s  v a lo re s  de a 20 y 30 -  
20 cuando la  concentraciôn  es 6 m olar, excepte para l a  experiencia  
Aa360 que s i  se a ju s ta  a l  modelo c in é tic o  e leg id o . Ademâs, se ob— 
serva de l a  misma forma que como e ra  de e sp e ra r , la s  ex p e rien c ias- 
Ca460 y 0a560 tien en  v a lo res  calcu lados de que d i f ie r e n ,  s i  no­
de una forma esp ec tacu la r s i  de una forma ap rec iab le , de lo s  va lo ­
re s  expérim entales de e s ta  co n stan te , pues como tuvimos ocasiôn de 
a d v e r t ir  en su momento, lo s  va lo res de l a  constan te  c in é t ic a  de es 
te s  ensayos e ran , con respec to  a lo s  demâs, anorm ales. Algo parec^
do y por l a  misma razôn, ocurre con e l  v a lo r de (K^ calculado^ pa­
r a  l a  experiencia  Da2?0, aunque, en e s te  caso , l a  desv iaciôn  con -  
re sp ec to  a lo  obtenido experimentalmente es mucho mayor.'
Para e l  re s to  de la s  experiencias se puede comprobar que -
l a  re la c iô n  (K^ exper^/^^D exper^ ’ *""0* su p e rio r a —
-  0 ,2  y en la  mayoria de lo s  casos nunca es mayor que -  0 ,1 , lo  — 
que nos dâ una id ea  de e l  buen a ju s te  que se ha podido lo g ra r .
\ En segundo lugar y a p a r t i r  de lo s  v a lo res calcu lados de- 
Kp, se ha encontrado para cada ensayo y tiempo de reacciôn  e l  va—
Tabla 3.42
Valores experim ental y calculado de K^.
Y
E xperiencia  exp
. 10®
Kp ca l E xperiencia exp
. 10'
D



































































lo r  de conversiôn. E stes re su ltad o s  se exponen en la s  ta b la s  3 .43- 
a 3 .5 6  y han sido ca lcu lados a p a r t i r  de l a  expresiôn (3 .4 7 ) . A —
continuéeiôn todos lo s  pares de v a lo re s  conversiôn experim ental----
conversiôn ca lcu lad a , se han llevado  a una rep resen tac iô n  que se -  
encuentra en l a  f ig u ra  3 .77 . En e l l a  se rep resen tô  en a b c isa s , e l -  
v a lo r  de conversiôn experim ental encontrada en e l  la b o ra to r io  y en
ordenadas, e l  v a lo r  de conversiôn ca lcu lada  a p a r t i r  de l a  ecua----
ciôn (3 . 47 ) . -La s itu a c iô n  ôptima, quedaria marcada en e s ta  re p re— 
sen tac iôn  por un a ju s te  p e rfec to  de todos lo s  puntos a una l in e a  -  
r e c ta  de pendiente unidad. Pero como es lôg ico  suponer, e s te  a ju s ­
te  es muy d i f i c i l  de conseguir y lo s  puntos, como ocurre en nues— 
tro  caso , se d is tr ib u y en  alrededor de e s ta  l in e a  id e a l y , évidente 
mente en algunos casos, sobre e l l a ,  como se puede observer en l a  -  
f ig u ra  3 .7 7 .
3 .5- D iscusiôn de lo s  re su ltad o s  obtenidos a 2400 rpm.
Los re su lta d o s  obtenidos con n u e s tra  experim entaciôn a ----
2400 rpm. se van a d i s c u t i r  en lo s  p ârra fo s  s ig u ien te s  de una fo r ­
ma s im ila r  a como se ha hecho en l a  d iscusiôn  de lo s  encontrados a 
1200 rpm ., es d e c ir ,  se r e a l iz a r â  primeramente un estud io  c u a l i ta -  
t iv o  d e ta llad o  de l a  in f lu e n c ia  de la s  v a r ia b le s  concen traciôn , — 
tem peratura y tamano de l sô lid o  sobre l a  velocidad  de reacc iô n , pa 
r a  a continuaciôn t r a t a r  de c u a n tif ic a r  e s to s  re su ltad o s  con e l  — 
c â lc u lo , mediante e l  modelo matemâtico adecuado, de la s  magnitudes 
c in é t ic a s  que acompanan y definen l a  évolueiôn del ataque de l c ina  
b rio  con e l  tiempo de reacc iô n . Por û ltim o , se r e a l iz a r â  una d iscu  
siôn  comparada de lo s  v a lo re s  expérim entales y lo s  ca lcu lados me— 
d ia n te  la s  expresiones deducidas.
3*3*1* In flu e n c ia  de la s  d i s t in ta s  v a r ia b le s  en l a  velocidad  de — 
reacc iô n .
Tabla 3.4$
Valores de conversion experim ental y ca lcu lad a  para  cada 






Calculada Experim ental C alculada
1 117 125 . 115 191
2 204 242 230 362
3 278 350 383 513
4 377 450 548 643
5 482 541 683 753
6 582 625 798 843






V alores de conversiôn experim ental y ca lcu lada  para  cada 
tiempo de reacc iô n .
Tiempo 




Calculada Experim ental C alculada
1 131 91 158 177
3 300 260 459 479
5 4-74 412 689 712




Valores de conversion experim ental y ca lcu lada  para  cada 
tiempo de reacc iô n .
Tiempo 




Calculada Experimental C alculada
1 237 268 157 126
2 452 494 300 244
3 626 679 430 354







Valores de conversion experim ental y ca lcu lada  para  cada 
tiempo de reacc iô n .
Tiempo 




Calculada Experim ental Calculada
1 153 243 382 364
2 353 452 660 646
3 533 628 821 846
4 706 769 968 964





Valores de conversion experim ental y ca lcu lada  para  cada 
tiempo de reacc iôn .
Tiempo 




Calculada Experim ental C alculada
1 232 171 236 325
2 413 327
3 571 466 733 784
4 698 589 897 918




Valores de conversion experim ental y ca lcu lada  para  cada 
tiempo de reacc iôn .
Tiempo Conversiôn • 10^
(m in.) Aa580 Ca270
Experim ental Calculada Experimental Calculada
1 482 479 111 81
2 822 803









Valores de conversion experim ental y ca lcu lada  p ara  cada 
tiempo de reacc iô n .
Tiempo Conversiôn .1 0 ^
(m in.) Ca280 Ca370
Experimental Calculada Experim ental C alculada
1 86 125 100 116
3 289 351 272 326
5 486 543 4-74- 508
7 617 702 64-0 661
9 776 827 798 786




Valores de conversion experim ental y ca lcu lada  para  cada 
tiempo de reacc iô n .
Tiempo 






1 132 177 62 160
2 176 307
3 367 480 298 439
4 420 . 558
5 667 714 568 662
6 677 752
7 879 878
8 940 935 830 891
11 944 994
Tabla 3*51
Valores de conversiôn experim ental y ca lcu lada  para  cada 







1 176 244 253 217
2 386 454 462 407
3 334 630 634 571
4 779 708
5 786 879 888 819
6 ,6 999 942
7 948 993
Tabla 3*52
Valores de conversiôn experim ental y ca lcu lada  p a ra  cada 
tiempo de reacc iôn .
Tiempo Conversiôn . 10^
(m in .) Ca580 Da280
Experim ental 'Calculada Experim ental Calculada
1 221 326 98 96
2 498 588 143 188
3 701 786







22 998 — — —
Tabla 3*53
Valores de conversion experim ental y ca lcu lada  para  cada 





Experim ental Calculada Experimental Calculada
1 96 89 111 137
2 178 174 202 264









22 992 — — —
Tabla 3*54
Valores de conversion experim ental y ca lcu lada  para  cada 
tiempo de reacc iôn ,
Tiempo Conversiôn . 10^
(m in.) Da460 Da470
Experim ental C alculada Experim ental Calculada
1 71 63 74 124




6 388 348 560 619
7 678 694
8 762 761
9 546 494 834 819
10 895 869







Valores de conversiôn experim ental y ca lcu lad a  p a ra  cada 
tiempo de reacc iô n .
Tiempo Conversiôn . 10^
(m in.) . ’ Da480 Da560
Experim ental Calculada Experimental Calculs
1 156 86
2 379 358
3 492 508 303 247
4 607 638












Valores de conversion experim ental y ca lcu lada  p ^ a  cada 






Calculada Experimental C alculada
1 140 168 203 255
2 399 472
3 335 457 601 652
4 740 794
5 603 685 867 900









Figura 3«77*- Valores expérim entales y ca lcu ­
lados de conversiôn a 1200 rpm.
In flu e n c ia  de l a  concentraciôn .
Se e s tu d ia  haciendo uso de lo s  v a lo res que se encuentran -  
en la s  ta b la s  3.16 a 3*24, en donde se in d ica  l a  v a riac iô n  de l a  -  
conversiôn con e l  tiempo de reacc iôn . La rep resen tac io n  g râ f ic a  de 
es to s  v a lo res se encuentra en la s  f ig u ra s  3 .2 3  a 3.33. En cada f i ­
gura se p ré sen ta  para  l a  misma tem peratura, tamano de p a rticu le , y - 
por supuesto velocidad de a g ita c iô n , l a  v a riac iô n  de l a  conversiôn 
con e l  tiempo de reacciôn  en funeiôn de l a  concentraciôn  de âcido- 
brom hidrico empleada en cada caso.
De l a  observaciôn comparada de e s ta s  f ig u ra s , queda perfec  
tamente c la ro  que l a  velocidad de reacciôn  aumenta conforme lo  ha- 
ce l a  concentraciôn . Ahora b ien , es un hecho que se produce en to ­
dos lo s  casos, es d e c ir ,  a cua lq u ie r tem peratura y para cu a lq u ie r-  
tamaho de p a r t ic u le ,  que un aumento en l a  concentraciôn  desde 6 a- 
7 molar provoca una v a ria c iô n  muy ap rec iab le  en e l  rendim iento del 
ataque. Sin embargo, una v ariac iô n  de l a  concentraciôn en tre  7 y 8 
molar practicam ente no in flu y e  en l a  velocidad de reacc iô n , pues -  
la s  lin e a s  rep resen tadas para  e s ta s  condiciones en cu a lq u ie ra  de -  
la s  f ig u ra s  3.25 a 3 .33 , tien en  una pendiente muy p arec id a . Este -  
ûltim o fenômeno ocurre tan to  a a l ta s  como a b a jas  tem pera tu ras, C£ 
sa  que no o cu rria  a 1200 rpm.
3 -5 .1 .b . In flu e n c ia  de l a  tem peratura.
Haciendo uso también de la s  ta b la s  3.16 a 3 .24 , pero orde- 
nando adecuadamente lo s  re su ltad o s  de la s  d i s t in ta s  experiencias -  
en s e r ie s  que tengan en comûn l a  misma concentraciôn y tamano de -  
sô lid o , se puede e s tu d ia r  l a  in f lu e n c ia  de l a  tem peratura. Los va­
lo re s  a s l  ordenados, se encuentran rep resen tados en la s  f ig u ra s  — 
3 .78  a 3 .8 6 , donde se m uestra l a  v ariac iô n  de l a  conversiôn en fun 







Figura $ .7 8 .-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo







Figura 3«79*- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo







Figura 5»80.- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn de la  temperatura.
Experiencias





Figura 3 .8 1 .-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo








Figura 3 ,8 2 .-  Variaci6n de la  conversi6n con e l  tiempo
de reacciô en funciôn de la  temperatura,
Experiencias  
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Figura 3 .8 3 ,-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo







Figura 3 .8 4 .-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn de la  temperatura.
Experiencias
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Figura 3«85.- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo







Figura $ .8 6 ,-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en fimciôn de la  temperatura.
De la  deten ida observaciôn de e s ta s  f ig u ra s  y como una fun 
ciôn de la  concentraciôn a que se re a liz a ro n  lo s  ensayos de una —
misma s e r ie ,  se pudieron c o n s ta te r  algunos hechos dignes de men----
c i5n . A sl, en prim er lu g a r , se puede adv erti r  que a concen traciôn- 
6 molar y para  todos lo s  tamanos de p a r t ic u le ,  un aumento de l a  — 
tem peratura desde 30 a 4-0 provoca tan  so lo  un pequeno aumento -  
en l a  velocidad de reacciôn  y s in  embargo, un aumento de 40 a 50 -  
20 provoca un aumento mucho mas ap rec iab le  en l a  velocidad  de d iso  
lu c iô n  del c in a b rio .
En segundo lu g a r, a concentraciôn 7 molar de âc id o , cuando 
para  cua lq u ie r tamano de p a r t ic u le  aumenta l a  tem pera tu ra, l a  velo 
cidad de reacciôn  lo  hace también pero de una forma re g u la r  y u n i­
forme, no constatandose lo s  s a lto s  bruscos que se advertlan  a con­
cen trac iô n  mener.
Y en te r c e r  lu g a r , cuando l a  concentraciôn  es 8 molar y — 
también para todos lo s  tamanos de p a r t ic u le ,  se observa que una va 
r ia c iô n  de l a  tem peratura provoca también una v a riac iô n  en e l  m is- 
mo sen tido  de l a  velocidad de reacc iô n , pero e l  incremento en e s ta  
a l  pasa r de una tem peratura a o tra  es poco ap rec iab le .
5.5»l* c . In flu en c ia  del tamano de p a r t ic u le  d e l sô lid o .
E sta in f lu e n c ia  se ha v e rif ic ad o  haciendo uso también de -  
lo s  re su ltad o s  de conversiôn para cada tiempo de reacciôn  que se -  
encuentran resumidos en la s  ta b la s  $.16 a 3•24. E stes re su lta d o s  -  
debidamente ordenados h an dado lu g ar a la s  rep resen tac io n es g r â f i -  
cas que constituyen  la s  f ig u ra s  5*87 a 3-95» en donde en cada una- 
de e l le s  se puede observer la  v a riac iô n  de l a  conversiôn con e l  — 
tiempo de reacciôn  en funciôn del tamano del sô lido  cuando permane 
cen constan tes concentraciôn de âcido y tem peratura de reacc iô n .
Al hacer la  d iscu siô n , en funciôn de lo  que se puede cons-
Experiencias
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Figura 3 . 87. -  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn d el tamano de par







Figura 3»88.- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par







Figura 3 .8 9 .-  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par
t ic u la  del sô lid o .
t (min)
A53015
Figura 3*90.- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn d el tamano de par
tic u la  del sô lid o .
Experiencias  
»Ac/ .70  




Figura 3*91'- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn d el tamano de par
t îc u la  del sô lid o .
Experiencias  
%Ac480 




Figura 3»92.- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par
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Figura 3«93«- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par
t îc u la  d e l sô lid o .
Experiencias 
'A c 5 7 0  
• Cc570 
•D e  570
t (min)
963
Figura 3«94«- Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn del tamano de par








Figura 3*95*“ Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn en funciôn d el tamano de par
t îc u la  del sô lid o .
t a t a r  d e l estud io  de dichas f ig u ra s , es n ecesario  d is t in g u ir  tarn— 
bi&n para  cada concentraciôn . Asi s i  se observan la s  f ig u ra s  tra z a  
das segun lo s  datos obtenidos a una concentraciôn  6 m olar, es de— 
c i r ,  la s  f ig u ra s  5 «8 7 , 5*90 y 3 *9 5 > se puede a d v e r t ir ,  sobre todo- 
a p a r t i r  de la s  dos p rim eras, que una dism inuciôn en e l  tamano de- 
p a r t ic u la  p ro p ic ia  un aumento ap reciab le  en l a  velocidad del a ta — 
que, aunque de una forma re g u la r  y s in  s a l to s  muy marc ados. En la s  
experiencias rep resen tadas en l a  f ig u ra  3 .9 5  se ad iv ina  algo p a re - 
cido aunque s in  embargo, no se puede confirm er to talm ente por l a  -  
pequena desviaciôn  que se observa en l a  ex perienc ia  Cc560.
Cuando nuestras  observaciones s in  embargo, se cen tran  en -  
lo s  ensayos a cua lqu ier tem peratura y a la s  o tra s  dos concentracio  
nés (7  u 8 m o lar), se ad v ie rte  también que l a  velocidad de d iso lu -  
ciôn del c in ab rio  aumenta cuando disminuye, como era  de esp e ra r, -  
e l  rad io  medio de la s  p a r t ic u la s .  Ahora b ien , se co n s ta ta  a l  obser 
var la s  f ig u ra s  que nos marcan e s ta  v a r ia c iô n , que es extremadamen 
te  pequena dando la  sensaciôn de que e l  tamano de p a r t ic u le  no t i e  
ne in f lu e n c ia  ap reciab le  sobre l a  velocidad del ataque.
3 "3 '2 . In te rp re ta c iô n  de re su lta d o s . A plicaciôn del modelo de nu— 
cleo  s in  reacc io n ar.
Tal como se puso de m anifiesto  en e l  Apartado 3 .4 .2 . ,  e l  -  
modelo c in é tic o  que mejor se acopla a nuestro  caso concrete  de a ta  
que de un sô lido  por un f lu id e  a l  estado l iq u id e , es e l  de nucleo- 
s in  reacc io n ar s in  formaciôn de cen izas , pues como se in d ic a , l a  -  
reacciôn.:.se produce en l a  su p e rf ic ie  de l a  p a rticu le , sô lid a  y e s ta  
ademâs disminuye progresivaraente de tamano.
Por o tro  lado , veiamos que a una velocidad  de ag itac iô n  ma 
yor que 2000 rpm. un aumento de e s ta ,  no in f lu ia  sobre l a  v e lo c i— 
dad de reacciôn  lo  que nos ind icaba un c o n tro l a e s ta s  revo luc io—
nés de l a  reacciôn  quim ica, a l s e r  l a  e tapa mas le n ta  d e l p ro ceso .- 
Esto queda apoyado por l a  pequena in f lu e n c ia  que l a  v a ria c iô n  de l -  
tamano del sô lid o  tie n e  sobre l a  velocidad de d iso luc iôn  del cinar— 
b r io .
Asl pues, todos e s to s  hechos expérim entales sug ieren  que e l  
modelo c in é tic o  a l  que se deben acop lar lo s  re su ltad o s  de cada uno- 
de lo s  ensayos de la b o ra to r io , es e l  de nucleo s in  reacc io n ar cuan­
do l a  e tapa  co n trô lan te  de l proceso es l a  reacciôn  quimica y cuya -  
expresiôn re p re se n ta tiv e  es l a  ecuaciôn (3 . 31) ,  que ligeram ente co- 
r re g id a  queda a s l en funciôn de l a  conversiôn x y e l  tiempo t  :
1 -  ( 1 -  X  = Kq  t  (3.48)
en donde Kq v a le
1 ^s^Af
con lo s  mismos s ig n if ic a d o s , ya v is to s ,  para  K^, a ,y )g  y -
Si e l  tiempo se expresa en m inutes, evidentemente Kq viene exprèsa- 
da en minutôs in v erso s , pues e l  prim er miembro de (3 .48) es adimen- 
s io n a l .
S i lo s  datos expérim entales encontrados a 2400 rpm, se ada 
tan  a e s te  modelo se debe cum plir, t a l  como veiamos para  e l  modelo- 
aplicado a 1200 rpm ., que l a  rep resen tac iôn  para cada experiencia  
d e l térm ino l - ( l - x ) ^ /^  f re n te  a cada tiempo de reacciôn  dé lugar 
una s e r ie  de puntos que se a ju s te r  a una l in e a  re c ta  que ademâs pa 
se por e l  origen de l sistem a de coordenadas rec tan g u la res  elegido 
para d icha rep resen tac iô n . La pendiente de e s ta  l ln e a ,  en caso de e 
x i s t i r ,  se ra  e l  v a lo r de Kq.
Pues b ien , e s ta s  rep resen tac iones para  todas la s  experien-
c ia s  re a liz a d a s  a 2400 rpm. se encuentran re f le ja d a s  en la s  f ig u — 
ra s  5 .9 6  a 3.104, en donde como es lôg ico  se muestra l a  v a r ia c iô n - 
d e l prim er térm ino de l a  ecuaciôn (3*48) f re n te  a l  tiempo de reac ­
ciôn . En cada f ig u ra  y no por un motivo concre to , sino por aprove- 
char e l  espacio , se incluyen la s  l in e a s  de t r è s  ensayos. Los datos 
a p a r t i r  de lo s  cuales se han constru ido  d ichas rep resen tac iones -  
se encuentran agrupados, también de t r è s  en t r è s  por l a  misma r a — 
zôn de espacio , en la s  ta b la s  3*37 a 3 .6 3 .  E stos v a lo res  se ca lcu - 
la ro n  a s l  mismo, haciendo uso del ordenador UNIVAC 1108 de l M inis- 
t e r io  de Educaciôn y C iencia , a s l como d e l programs de câ lcu lo  que 
se d e s a r ro lla  en e l  Apéndice de l a  p resen ts  Memoria. Al f in a l  de -  
cada ta b la ,  se incluyen unos v a lo res de ordenada en e l  o rigen , pen 
d ien te  y c o e fic ie n te  de co rre lac iô n  que corresponden a l  a ju s te  de- 
todos lo s  pares de v a lo re s  ( l - ( l - x )^ '^ ^ ,t )  p a ra  cada ensayo, inc lui. 
do e l  par (0 ,0 ) ,  a una l ln e a  re c ta  haciendo uso de l método de lo s -  
ralnimos cuadrados. Si e l  modelo ha sido e leg ido  adecuadamente, e l -  
v a lo r de l a  ordenada en e l  origen debe se r  nulo o con v a lo r  absolu 
to  muy pequeno y e l  c o e fic ie n te  de a ju s te  o co rre lac iô n  de lo s pun 
to s  a l a  l ln e a  r e c ta ,  uno 0 muy prôximo a l a  unidad. E l v a lo r de -  
pendiente que se in d ica  en cada ta b la  es e l  v a lo r de Kq.
Pues b ien , e l  e s tu d io  detenido de la s  f ig u ra s  3.96 a 3*104 
a s l  como e l  de lo s  datos de la s  ta b la s  3*57 a 3 . 6 3 , nos l le v a  a — 
c o n s ta te r  lo s  s ig u ie n te s  hechos:
i )  El modelo es perfectam ente vâlido  para  todas aque llas  -  
experiencias que se re a liz a ro n  en unas condiciones de concentra—r- 
ciôn su p erio res  a 6 m olar, es d e c ir , 7 u 8 molar y a cua lq u ie r — 
tem peratura y tamano de p a r t ic u le .  En e s ta s  condiciones, lo s  va lo ­
re s  d e l c o e fic ie n te  de co rre lac iô n  de lo s puntos a ju stados a l a  11 
nea r e c ta ,  son en cu a lq u ie r caso superio res a 0 ,9 7 , lo  que g a ra n ti 
za e l  buen a ju s te  y l a  v a lid ez  de l modelo. En e l  mismo sen tido  he- 
mos de d e c ir  que e l  v a lo r de la s  ordenadas en e l  origen nunca es -  
mayor en v a lo r ab so lu t0 a 0,046 y en e l  80 % mas 0 menos de lo s  ca 
S O S ,  son menores que 0 ,025, lo  que también evidentemente apoya l a -
Tabla 3.57
V ariaciôn de l término l - ( l - x ) ^ '^  con e l  tiempo de re acc iô n .
Tiempo l - ( l - x ) l / 3  . iq 5
(m in.) Ac360 Ac 370 Ac 380
0 0 0 0
1 66 99 139 •
2 109 205 276
3 273 423












Ordenada Origen 0,0817 0,0463 -0,0210
Pendiente 0,017058 0,068694 0,156114
C oefic. C o rre l. 0,9599 0,9796 0,9917
Tabla 3.58
V ariaciôn d e l térm ino l - ( l - x ) ^ /^  con e l  tiempo de reacc iôn .
Tiempo l - ( l - x ) ^ /5  . 10^
(m in.) Ac460 Ac470 Ac480
0 0 0 0
1 81 115 226
2 132 241 452
2,5 575












Ordenada Origen 0,0976 0,0059 -0,0256
Pendiente 0,024535 0,110107 0,253555
C oefic. C o rre l. 0,9668 0,9905 0,9755
Tabla 3»39
1 /%V ariaciôn d e l térm ino l - ( l - x )  con e l  tiempo de reacc iôn .
Tiempo . 10^
(m in .) Ac 560 Ac570 Ac580
0 0 0 0
1 115 246 387







Ordenada Origen -0,0079 -0,0421 -0,0058
Pendiente 0,111488 0,322545 0,404353
C oefic. C o rre l. 0,9876 0,9681 0,9994
Tabla 3.60
V ariaciôn de l térm ino l - ( l -x ) ^ ^ ^  con e l  tiempo de reacc iôn .
Tiempo . 10^
(m in .) Cc360 Cc370 Oc 380
0 0 0 0
1 66 95 119
2 103 158 245


















Ordenada Origen 0,1148 0,0416 0,0217
Pendiente 0,008986 0,049881 0,111815
C oefic . C o rre l. 0,9448 0,9902 0,9934
Tabla 3.61
V ariaciôn d e l térm ino l - ( l -x )^ ^ ^  con e l  tiempo de reacciôn
Tiempo . io5
(m in.) Cc460 Cc470 Cc480
0 0 0 0
1 75 91 169
2 204 347















Ordenada Origen 0,0550 0,0378 - 0,0103
Pendiente 0,017436 0,080544 0,180060
C oefic. C o rre l. 0,9916 0,9824 0,9968
Tabla 3.62
V ariaciôn de l térm ino l- ( l -x )^ ^ ^  con e l  tiempo de reacc iô n .
Tiempo . 10^
(m in.) Cc550 Cc570 Ce 580
0 0 0 0
1 78 161 357











Ordenada Origen 0,0762 -0,0148 0 ,0072
Pendiente 0,031195 0,186542 0,508575
C oefic. C orre l. 0,9476 0,9982 0,9958
Tabla 3.6$
V ariacion d e l térm ino l- ( l-x )^ '^ ^  con e l  tiempo de reacc iô n .
Tiempo . i q 5
(m in.) De 560 Dc570 BC380
0 0 0 0
1 45 89
2 85 89 187
5 294
4 120 171 570
6 145 255 539
7 622
8 720








50 5 6 0
70 419
Ordenada Origen 0,1071 0,0067 -0,0047
Pendiente 0,005191 0,040555 0,094079
C oefic . C o rre l. 0 ,8 5 8 8 0,9975 0 ,9920
Tabla 5.64
V ariacion d e l térm ino l-( .l-x )^ ^ ^  con e l  tiempo de reacciôn ,
Tiempo
(m in.) Dc460 Dc470 Dc480
0 0 0 0

















Ordenada Origen 0,0485 -0,0004 0 ,0171
Pendiente 0,011769 0,074290 0,148071
C oefic. C o rre l. 0,9849 0,9999 0,9968
Tabla 5.65
V ariacion de l térm ino l - ( l -x )^ ^ ^  con e l  tiempo de reacciôn
Tiempo
(m in.) Dc560 Dc570 De 580
0 0 0 0
1 97 152 224
2 140 281 487








Ordenada Origen 0,0445 -0,0241 0,0037
Pendiente 0,056864 0,160395 0,228153
C oefic. C o rre l. 0,9882 0,9946 0,9960
Experiencias 
• A c 3 6 0  









Figura 3.97»- Variaciôn d el término l- ( l -x )^ '^  con e l
tiempo de reacciôn•







Figura J .9 8 .-  Variaciôn del término con e l















Figura 3 .1 0 0 .-  Variaciôn del término l - ( l -x )^ '^  con e l
tiempo de reaccién.
1/3l - ( l - x )
Experiencias  
• Cc560 




Figura 3 .1 0 1 .-  Variaciôn del término con e l
tiempo de reaccién .











Figura J .IO J.- Variaciôn del término l-(l-x )^ ^ ^  con e l
tiempo de reaccién .







Figura 3 .1 0 4 .- Variaciôn del término l - ( l -x )^ '^  con e l
tiempo de reacciôn.
bondad d e l modelo en cnanto a su c o rre lac io n  con lo s  da to s ex p eri— 
m entales.
i i )  El modelo no es valido  para  todas aq u e lla s  experiencias 
que se re a liz a n  a una concentraciôn 5 molar y a cu a lq u ie r tem peratu 
ra  y tamano de p a r t ic u le .  En e s te s  ensayos lo s  v a lo re s  de co e fic ien  
te  de co rre lac iô n  son mas bajos que en la s  condiciones resenadas en 
i ) ,  aunque es mas im portante e l  hecho de que lo s  v a lo re s  de ordena­
da en e l  origen son muy elevados y la s  l in e a s  ré s u l ta n te s  de l a ju s ­
te  por minimes cuadrados se desvian b es tan te  con re sp ec to  a l  o rige 
de coordenadas.
i i i )  De lo s  v a lo re s  de pendiente que se ind ican  en la s  t a ­
b la s  a lu d id as , se confirm a cuan tita tivam en te  l a  in f lu e n c ia  c u a l i ta  
t iv a  que, sobre l a  velocidad  de re acc iô n , tien en  la s  d i s t in ta s  va­
riab le s*  tem peratu re, concentraciôn  y tamano de p a r t ic u le ,  es de— 
c i r ,  m ientras que un aumento en la s  dos prim eras provoca un aument 
en l a  velocidad de reacc iô n , un aumento en e l  rad io  medio de la s  -  
p a r t ic u le s  provoca una dism inuciôn de e s ta  velocidad .
Dicho e s to , es im portante v o lv er sobre e l  punto i i ) ,  con e 
f in  de a lu d ir  a la s  razones que inducen a que e l  modelo no se a ju s  
te  a lo s  datos obtenidos experimentalmente a una concentraciôn  6 m 
l a r  en HBr. En e s te  caso , se re a liz ô  un estud io  p a ra le lo  a l  r e a l iz  
do a 1200 rpm ., es d e c ir ,  se h ic ie ro n  s e r ie s  de experienc ias  que s 
de ten ian  a un determinado tiempo de reacc iô n , p rocediendose, una -  
vez ex tra id a s  del re a c to r  la s  p a r t ic u le s  parcialm ente a tacad as , a 
su es tu d io  s u p e r f ic ia l  con e l  m icroscopio. Este estud io  confirmô -  
nuevamente todo lo  expuesto en e l Apartado $ .4 .2 . ,  observandose lo  
mismos fenômenos. En resumen, la s  experiencias  re a liz a d a s  con una 
concentraciôn  6 molar a 2400 rpm. dan lugar a unos pares de valo re  
conversiôn-tiem po que no se aju s t an a l  modelo de reacciôn  quimica 
porque l a  su p e rf ic ie  de ataque de la s  p a r tic u la s  se ve dism inuida 
por l a  formaciôn sobre e l l a  de compuestos sô lid o s . Este fenôiiieno e 
menos m anifiesto  conforme l a  tem peratura es mayor.
Recordemos s in  embargo, que a 1200 rpm. la s  experiencias -  
re a liz a d a s  con un acido 6 molar y a 40 6 50 GO, s i  se a justaban  a l  
modelo que contemplaba e l  co n tro l d e l proceso mediante una tra n s f£  
re n c ia  de m ateria  en e l  e x te r io r  de l a  p a r t ic u le .  A 2400 rpm. es to  
no se produce, ya que lo s  ensayos rea liz ad o s  en la s  mencionadas — 
condiciones no se a ju s tan  a l  modelo de reacciôn  quimica. Esto lo  a
chacamos a que l a  posib le  re s is te n c ia  que puede provocar a la  ------
tra n s fe re n c ia  de m ateria  e l  so lido  formado sobre l a  su p e rf ic ie  de- 
l a  p a r t ic u le ,  cuando e s te  se produce en pequena ex tension , enca ja- 
perfectam ente en lo s  presupuestos bajo lo s  cuales se deduce e l  mo­
dèle de d ifu s iô n  que se a p licô . M ientras que e s te  hecho de recubrj^ 
miento de s u p e r f ic ie , aunque fuese poco im portan te , no encaja de -  
ninguna forma en e l  modelo de reacciôn  quim ica, ya que e s te  se de­
duce ignorando completamente la  d ifu s iô n , ya sea a tra v é s  de la  pe 
l i c u la  ex terna  de f lu id o  o a trav és  de l a  p e l ic u la  de sô lid o  depo­
s i t  ada en l a  s u p e r f ic ie .
5.5*5- In flu e n c ia  en l a  constan te Kq de l a  ecuaciôn (3 .48) de l a s -  
d i s t in ta s  v a r ia b le s .
La ecuaciôn (3 .48) es la  s ig u ien te ;
1 -  ( 1 -  X = Kq t  (3.48)
en donde e l  v a lo r  de es
H
^0 " --------Â— (3.49)
donde recordemos que K es e l  c o e fic ie n te  c in é tic o  para  l a  reac----
ciôn en l a  s u p e r f ic ie . E ste co e fic ie n te  tie n e  una dependencia expo 
n en c ia l con resp ec to  a l a  tem peratura, pudiendose e s c r ib i r  que;
\ -(E°/R_T)
Kg = (Kg)o e ® (5.50)
expresiôn  de Arrhenius en l a  que (Kg)^ es una co n s tan te , es l a -  
en e rg ia  de ac tiv ac iô n  en ca l/m ol, Rg es l a  constan te  de lo s  gases- 
en cal/m ol.2K  y T es l a  tem peratura ab so lu te  en ^K. y (K )g se -  
expresan en la s  mismas unidades, es d e c ir ,  en unidades de lo n g itu d  
a l  cuadrado p a r tid a s  por un tiempo elevado a l a  menos uno. S iguien 
do con l a  ecuaciôn (3 .4 9 ), es l a  concentraciôn  de acido en e l -  
seno d e l f lu id o  y que en nuestro  caso, debido a l a  poca can tidad  -f 
sô lid o  que se a ta c a , permanece constan te con e l  tiempoJ se exprèsa 
en moles por l i t r o ,  a es e l  c o e fic ien te  estequ iom étrico  de la  reac  
ciôn de ataque de l c in  a b ri o por acido brom hidrico (es adimensio—r- 
n a l ) e s  l a  densidad molar del sô lid o  y se exprèsa en moles por 
declm etro cùbico y R  ^ es e l  rad io  medio i n i c i a l  de la s  p a r t ic u la s -  
en decim etres. A l a  v i s t a  de e s ta s  unidades y considerando que K -  
se expresa en decim etres cuadrados por minutes a l a  menos uno, la s  
unidades de son minutes in v erses .
Pues b ien , a l  deducir la  ecuaciôn (3 .4 8 ) , se supuso, p a ra -  
mayor s e n c il le z  en e l  c a lc u le , que l a  e tapa  de reacciôn  quimica e -  
ra  de prim er orden con respec to  a l a  concentraciôn  d e l f lu id o . Es­
te  hace que en l a  expresiôn (3.49) de Kq , l a  concentarciôn  aparez- 
ca elevada a l a  unidad. Sin embargo, creemos que l a  e tap a  de re a c ­
ciôn quim ica, llegados a e s te  punto, se debe co n sid era r de orden -  
m, con lo  cual se e s ta râ  contemplando e l  caso mas g e n e ra l.
Con respec to  a l  rad io  in i c i a l  medio de la s  p a r t ic u la s  se -
puede observer que segun la s  expresiones (3*49) y (3 .5 0 ) , se en----
cuen tra  elevado a un exponente menos uno, cuando se consideran  p ar 
t i c u la s  e s fe r ic a s ,  ahora b ien , veiamos en e l  Apartado 3.4.3* que e 
ra  muy d i f i c i l  poder conseguir esto  en l a  p ra c t ic e ,  lo  que té n ia  -  
como consecuencia que e l  v a lo r que se encontrase para e s te  exponen 
te  fuese menor que uno.
Enfonces dicho e s to  y en funciôn de que se puede expre-
s a r  segûn l a  ecuaciôn (3*50) ,  nos queda;
Y b
y s i  hacemos que
(Ks)o 
(Kn)n  ------- —
“Aentonces nos queda l a  ecuaciôn (3*51) a s i:
-(E°/R  T)
® ^ (^ Af ^0 (3 .52)
E sta ecuaciôn (3 .52) nos m uestra pues de una forma generic 
la  dependencia de Kq con l a  tem peratura, concentraciôn  y rad io  i n i ­
c ia l  de la s  p a r t ic u la s .  Haciendo pues uso de lo s  datos expérim enta­
le s  de Kq que se muestran en l a  ta b la  3.66 y opérande adecuadamente 
con e l l e s ,  se podrân c a lc u le r  lo s  va lo res de E^, m y n que es lo  — 
que se n e c e s ita  para  poder com pléter l a  expresiôn matemâtica d e l mo 
delo c in é tic o .
3 . 5 *3 . a . In flu e n c ia  de l a  tem peratura en Kq.
Tomando logaritm os neperianos en l a  ecuaciôn (3 .52) l le g a -
mos a;
E^ 1
lii Kq = In  (Kq)^  —------—— 4* m In  4* n In  (3*53)
^g ^
es d e c ir ,  que s i  se se leccionan  s e r ie s  0 grupos de experienc ias  qu 
tengan en comûn e l  haber sido  re a liz a d a s  a l a  misma concentraciôn  
con e l  mismo rad io  medio de p a r tic u la s  y den tro  de cada s e r ie  se h 
ce una rep resen tac iôn  de (In  Kq) f re n te  a (1/T) se deben obtener -  
puntos que se a ju s ten  a una l in e a  re c ta  cuya pendiente se ra  p re c is
Tabla 3.66
(3 .4 7 ).
Valores expérim entales de l a  constan te  Kq de l a  ecuaciôn -















































mente e l  coc ien te  (-E^/R^) y cuya ordenada en e l  origen se ra  ---------
(In  (Kq)^ ) ,  cuyo v a lo r vendra dado por l a  expresiôn;
In  (Kq) j_ = In (Kq) q 4 m In  f  n In R  ^ (3 .54)
Pues b ien , se r e a l iz ô  dicho a ju s te  (véase la  f ig u ra  3 .105 )- 
por e l  método de lo s  minimos cuadrados, encontrandose para  cada se ­
r i e  de ensayos (cada s e r ie  con tiens t r è s  puntos) lo s  v a lo re s  de o r­
denada en e l  o rigen , (In  (Kq)^ ) ,  pend ien te , (-E^/R^) y c o e f ic ie n te -  
de co rre lac iô n  que se in d ican  en l a  ta b la  3 .6 ? . A p a r t i r  de lo s  va­
lo re s  de pendiente que como se puede ver son muy p a rec id o s , desvian 
dose tan  sôlo un poco lo s  de la  s e r ie  Acx?0, se puede obtener un va
lo r  medio para aque lla  de (-5 .7 7 7 ,7 0 ), eq u iv a len ts , ten iendo en ----
cuen ta e l  v a lo r de R^, 1,9872 cal/m ol.ôK , a 11,48 Kcal/mol para  l a -  
en e rg ia  aparente de ac tiv ac iô n  de l proceso en la s  condiciones ensa- 
yadas. Tal como o cu rria  a 1200 rpm ., e s te  v a lo r  de 11,48 Kcal/mol a 
2400 rpm. nos ayuda a confirm er e l  hecho de que en e s ta s  cond icio— 
nés e l  proceso e s ta  contro lado  por l a  reacciôn  quim ica, pues e l  va­
lo r  de E° queda por encima de la s  10 Kcal/mol.
3 . 5 .3 .b . In flu e n c ia  d e l tamano de la s  p a r tic u la s  en Kq.
Partiendo de l a  expresiôn que nos dâ e l  v a lo r de (In  (Kq)^) 
podemos encon trar l a  in f lu e n c ia  d e l tamano de la s  p a r t ic u la s  d e l so 
l id o . Recordemos que l a  expresiôn de (In  (Kq)-^) e ra ;
In  (Kq)^ = In (Kq)q + m In  4. n In  Rq (3 .54)
Asi noso tros podemos re p re se n ta r  lo s  v a lo res  de (In  (Kq) ^ ) ” 
que se muestran en l a  ta b la  3 .67, f re n te  a lo s  co rrespond ien tes va­
lo re s  de (In  R ^), de t a l  forma que lo s  pares de va lo res que proven- 
gan de experiencias con concentraciôn  comûn se deben a ju s ta r  a una-
l in e a  re c ta  cuya pendiente se ra  e l  v a lo r  de n , exponente de R  ^ y eu









ig u ra  5»105.- V ariaci6n de (In  K„) con l a  in v ersa  de l a  tem pera tu ra.
Tabla 3.6?
Ordenada en e l  o rigen , pendiente y c o e fic ie n te  de c o r re la ­
ciôn de l a ju s te  de (In  Kq) Trente a (1/T) para  s e r ie s  de experien­
c ia s  con lo s  demâs param ètres comunes.
Grupo de Ordenada origen Pendiente C oefic ien te
E xperiencias In (Kq)i -E ° /R g c o rre lac iô n
Ac 570
Ac470 22,0945 -  7541,95 0,9456
Ac570
Ac 580
Ac480 15,5165 -  4661,22 0,9999
Ac 580
Cc570
Cc470 18,1626 -  6454,74 0,9698
Cc570
Cc580
CcASO 14,1700 -  4964,58 0,9971
Cc580
De 570
Dc470 18,9427 -  6724,52 0,9924
De 570
De 580
Dc480 11,9484 -  4559,17 1,0000
De 580
c omo :
In  (Kq)2  = In  (Kq)q 4 m In  (3.55)
Llegados a e s te  pim to, recordemos la s  desv iac iones que se -  
podian p roducir s i  partiam os de lo s  va lo res de ordenada en e l  o r i ­
gen, (In  (Kq)-j^), expresados en l a  ta b la  $.67, ya que todas la s  l i ­
neas , a p a r t i r  de la s  cua les se ob tienen , no tien en  l a  misma pen— 
d ie n te . Entonces es n ecesario  a ju s ta r  con e l  mayor c o e fic ie n te  de- 
co rre lac io n  p o s ib le , lo s  pares de v a lo res (In  ( K q ) , ( 1 / T ) )  a lin e a s  
re c ta s  cuya pendiente sea e l  v a lo r medio de la s  pend ien tes que se -  
ind ican  en l a  ta b la  3 .67 , es d e c ir , (-5*777,70). E stas nuevas l i ­
neas se trazan  en l a  f ig u ra  3*106, s im ila r  como se ve a l a  f ig u ra -  
3 . 105* A p a r t i r  de e s ta  f ig u ra  3*106 se encuentran de forma g r â f i -  
ca lo s  v a lo res de (In  (Kq)^^) que se ind ican  en l a  ta b la  3*68. Aho­
r a ,  ya s i ,  e s to s  v a lo res se rep resen tan  f re n te  a lo s  correspondien 
te s  v a lo res  de (In  R^) ajustando lo s  d is t in to s  puntos a una l ln e a -  
r e c ta  por e l  método de lo s  minimos cuadrados. Los v a lo re s  que se -  
ob tienen  para  cada l ln e a ,  que tie n e  en comûn para  todos sus puntos 
e l  p roven ir de ensayos con ig u a l concentraciôn , de ordenada en e l -  
o rig en , (In  (0^ ) 2 ) ,  p end ien te , n y c o e fic ie n te  de co rre la c iô n  se -  
encuentran en l a  ta b la  3*69* La rep resen tac iôn  correspondien te  se -  
encuentra  en l a  f ig u ra  3 *107 , que obviamente e s ta  co n stru id a  a par 
t i r  de lo s  v a lo res  de l a  ta b la  3*68.
Como se puede ad v e rti r  lo s  va lo res  d e l exponente de R^, ra  
d io  in i c i a l  medio de la s  p a r tic u la s  de sô lid o , son ig u a le s  p r a c t i -  
camente y con ig u a l signo negativo . El va lo r ob tenido , (-0 ,473) — 
es como también o cu rria  en la s  experiencias re a liz a d a s  a 1200 rpm, 
sensiblem ente mas bajo que e l  que e l  modelo c in é tic o  p re v e la , es -  
d e c ir ,  menos uno ( -1 ) .  En cu a lqu iera  de lo s  casos, e s te  v a lo r ta n -  
bajo  viene a abundar en e l  hecho de que la s  p a r t ic u la s ,  por lo  me­
nos en un momento i n i c i a l ,  no son e s fé r ic a s  aunque duran te  e l  ------
tran scu rso  d e l ataque la s  a r is ta s  vayan desapareciendo y lo s  g ra—











Figura 3 .1 0 6 .-  Variaoiôn de (In K q )  con la  inversa de la  temperatura.
LÎneas con igual pendiente.
Tabla 3.68
Valores de (In (Kq)^) para se r ie s  de experiencias con la  
misma concentraciôn y e l  mismo tamano de p a rticu le .









Ordenada en e l  o rigen , pendiente y c o e fic ie n te  de c o r re la ­
cion de l a ju s te  de (In (Kq)^) f re n te  a l  (In  R^) para s e r ie s  de va­
lo re s  con concentraciôn comûn.
S erie s  de valo res Ordenada Pendiente C oefic ien te
con concentraciôn origen Exponente co rre lac iô n
molar In (Eq)2 de Rq (n)
7 12,8929 -0,4754 0,9889







Figura 3 .1 0 7 .- Variaciôn de (In (K^)n) con (In E ) .
nos de so lid e  sean cada vez mas redondos. Ademâs e s te  exponente tan  
bajo  para  tam bién, como en e l  o tro  caso, nos confirm a lo  que d i£  
cutiamos en e l  correspondiente Apartado cuando haciamos un e s tu d io - 
de l a  in f lu e n c ia  c u a l i ta t iv a  de e s ta  v a riab le  en l a  velocidad  de — 
reacc io n , es d e c ir ,  que su in f lu e n c ia  era  b as t ante pequena.
3 . 5 . 3 .C,. In flu e n c ia  de l a  concentraciôn en Kq.
La in f lu e n c ia  de la  concentracion l a  podemos c a lc u le r  ha----
ciendo uso de l a  expresiôn (5-55 )1 es d e c ir ,
In  (KqPg = In (Kq) q + m In  (5-55)
porque s i  en e s te  caso se rep resen tan  los dos v a lo re s  que tenemos -  
de (In  (Kg) 2 ) f  re n te  a lo s  correspondiente s de (In  C ^ )  obtendremos
una l în e a  re c ta  cuya ordenada en e l  origan nos darâ  e l  v a lo r d e ----
(In  (Kq)q) y cuya pendiente se ra  e l  exponente de C ^ .  Es n ecesa rio - 
in d ic a r  que en e s te  caso no se ca lcu lan  lo s  v a lo re s  de (In  (%Q)2)~ 
graficam ente, ya que lo s  v a lo res que se obtienen (véase l a  ta b la  — 
3 . 69) son lo s  correspondien tes a dos lin eas  que practicam ente t i e — 
nen l a  misma pend ien te .
El mencionado a ju s te  por e l  método de lo s  minimos cuadrados 
nos l le v a  a lo s  s ig u ie n te s  re su ltad o s :
Ordenada en e l  o rigen  = In  (Kq)^ = 3>5755 
Pendiente = m = 4,891 
C oefic ien te  de co rre lac iô n  = 1,0000 
es d ec ir ,q u e  (Kq)^  vale 29,238.
Como se puede observar, e l  orden de re acc io n , es d e c ir , e l -  
exponente m de 0^^ es muy elevado, c a s i cinco. No o b s tan te , aunque- 
no se encuentra en ap a rien c ia  razôn alguna para  no a c e p ta r lo , es un 
hecho que lo s  choques pentam oleculares no son muy comunes en lo s  me 
canismos de l a  quimica ino rgân ica , por lo  que hemos ap licado  e l  mis
mo razonamiento que en l a  d iscusiôn  a 1200 rpm ,, es d e c ir ,  ca lcu — 
la r  un v a lo r te ô r ic o  de concentraciôn para e l  cua l l a  constan te  Kq 
se anu la . Volvemos a i n s i s t i r  en que e s te  v a lo r de concentraciôn  -  
se ra  muy prôximo a l  que podriamos encontrar experim entaim ente, aun 
que no tienen  porque c o in c id ir .  Entonces en l a  expresiôn gen érica - 
de Kq, es d e c ir , en l a  expresiôn ( 3 -52) ya no aparecerâ sino -  
(C ^ “ (C ^ )q ) ,  siendo ese v a lo r  que hace Kq ig u a l a cero .
Para encon trar e s te  v a lo r de se ordenaron todas la s
ex p e rie n c ia s , en que se cumplia e l  modelo c in é tic o , en s e r ie s  que- 
ten ia n  en comûn e l  e s ta r  re a liz a d a s  a l a  misma tempera tu ra  y con -  
e l  mismo tamano de p a r t ic u le  y de e s ta  forma se podia v er como va- 
r ia b a  Kq con l a  concen traciôn . Los puntos de cada s e r ie  se a ju s t  a - 
ron a una lin e  a re c ta  a p a r t i r  de cuya ecuaciôn se encontrô e l  va­
lo r  de que cumplia con lo  ind icado . Los v a lo re s  encontrados pa 
r a  cada se r ie  o grupo de ensayos se re f le ja n  en l a  ta b la  3*70. En­
t r e  e s te s  va lo res  se puede observar que hay sobre todo dos, lo s  c£ 
rre spond ien tes  a la s  s e r ie s  Ac5xx y Dc5xx, que son demasiado bajos 
con respecto  a lo s  demâs. La razôn se encuentra en e l  hecho de que 
la s  ecuaciones que nos han conducido a h à lla r  e s te  v a lo r  de cone en 
tra c iô n  se han trazado  solamente a p a r t i r  de dos puntos, de t a l  — 
forma que una pequena desv iaciôn  en uno de e s to s  dos puntos provo- 
ca e l  obtener un v a lo r muy d isp a r para C ^ . Pues b ien , a p a r t i r  de 
lo s  datos de l a  ta b la  3-70  y no teniendo en cuenta lo s  dos r e f e r i -  
dos, se encontrô un v a lo r medio para  que r e s u l tô s e r  6 , 077*
Este v a lo r nos confirma lo  que exponiamos con r e f e r e n d a  a que e s ­
te  e ra  un dato de tip o  te ô r ic o , pues s in  i r  mas le jo s ,  en e s ta  Me- 
moria se resehan datos de conversion para experiencias re a l iz a d a s -  
con una concentraciôn 6 molar y que b ien  se han completado o le s  -  
ha fa lta d o  muy poco. Ahora b ien , como estas experienc ias  con con— 
cen trac iôn  6 molar no se a ju s tan  a l  modelo c in é t ic o , e s te  la s  ignô 
r a  pudiendose p roducir l a  con trad icc iôn  que estâmes comentando, — 
aunque este  v a lo r  te ô r ic o  no se debe encontrar muy le jo s  de l que -
Tabla 3.70
Valores de concentraciôn  que hacen Kq ig u a l a cero para 
d i s t in t a s  s e r ie s  de ex p e rien c ia s .









Ac 380 6,214 Cc580 5,475
Ac470 Dc370
AC4-80 6,232 De 380 6,242
Ac 570 Dc470
Ac 580 5,057 Dc480 5,995
Cc370 Dc570
Cc380 6,195 De 580 4,635
Cc470 •
Cc480 6,191
se h a l l a r i a  experimentaimente y que e s ta r ia  comprendido, como ya -  
d iscu tîam os, en tre  5 y 6 moles por l i t r o .
Bien pues volviendo sobre l a  forma de encon trar m, s i  aho­
r a  noso tros representam os lo s  v a lo res  de (In  (Kq)2 ) de l a  ta b la  — 
3 .69 , f re n te  a sus correspondiente s de (In , siendo -
(CAf)o como hemos dicho ig u a l a 6 , 077 , se obtiene una l in e a  re c ta -  
d e f in id a  por lo s  s ig u ie n te s  param étrés:
Ordenada en e l  origen  = In (Kq)^ = 12,9644 
Pendiente = m = 0,890 
C oefic ien te  de co rre lac iô n  = 1,0000 
es d e c ir ,  que e l  exponente de es 0,890 y e l  v a lo r de-
(Kq)^ es 426.950,00. Como por o tro  lado s i  comparâmes en tre  s i  la s  
ecuaciones ( 3 *51) y (5*52) se encuentra que:
(Ks)o
(K^)^ = — — —— (5*56)
'ba A
/
y despejando (K ) tenemos que
(Kg)o ■= y ?  (Kq)o (5.57)
con lo  que s i  su stitu im os (a) por su valor^ que es cu a tro , segun l a  -  
es tequ iom etria  de l a  reacciôn  de ataque del HgS por e l  HBr 7 — 
por su v a lo r en moles/dm^, es d e c ir ,  54,81, nos queda que e l  v a lo r 
de l a  constan te  de l a  ecuaciôn de Arrhenius es 3,945*10^.
Ademâs, e l  v a lo r de 0,890 que se encuentra para  e l  exponen 
te  de l a  concentraciôn es mucho mas lôg ico  con respecto  a lo  que -  
practicam ente debe e s ta r  ocurriendo segun e l  mécanisme d e l proceso.
3*5*4. Ecuaciôn rep resen t a t  iv a  de l ataque d e l c in ab rio  por e l  a c i­
de brom hidrico.
A p a r t i r  de lo s  re su ltad o s  d iscu tid o s en lo s  Apart ados an-
t e r i o r e s ,  podemos d e c ir  que l a  ecuaciôn re p re se n ta tiv a  de l a  l i x i -  
v iac iô n  de l c in ab rio  por acido bromhidrico a 2400 rpm. y en la s . — 
condiciones de tra b a jo  ensayadas, se ra  e l s ig u ie n te :
1 -  (1 -  X =
= 426.930 (c^ _ 6,08)°’®^° p-0,473 ^ (5.58)
en donde x es l a  conversion , T es l a  tem perature en grados K elvin, 
es l a  concentraciôn  in i c i a l  de acido en moles/dm^, es e l  r a
d io  i n i c i a l  medio de la s  p a r tic u le s  de sô lido  en dm. y t  es e l  ----
tiempo de reacciôn  en m inutes. E sta  ecuaciôn es v a lid a  p ara  tempe­
ra tu re s  comprendidas en tre  30 y 50 s c , para concentraciones e n tre -  
7 y 8 molar y para  p a rticu le s^  supuestas e s f  é r i c a s , de c in ab rio  cu-
yos ra d io s  medios extremes esten  comprendidos en tre  55 y 175 mi----
e r a s .
De l a  ecuaciôn re p re se n ta tiv e  (3*58) se puede d esp e ja r e l -  
v a lo r  de Kq , e l  cual vendra dado por;
Kq = 426.950 e(~5-778/T) _ 6,08)°’®^° (3.59)
y cuyo v a lo r inverse  nos d a râ , para  cada una de la s  p o s ib le s  condi 
clones de ataque d e l c in a b r io , e l  tiempo en que se compléta l a  .e— 
reacc iôn  de l ix iv ia c iô n .
3 '5 '5 '  Comparaciôn en tre  lo s  re su ltad o s  expérim entales y lo s  ca lcu  
lados mediante l à  ecuaciôn (3*58).
Para comprobar como l a  ecuaciôn (3*58) se a ju s tab a  a lo s  re
su ltad o s  expérim entales se ca lcu la ro n , u tiliz a n d o  l a  ecuaciôn -------
(3*59), lo s  v a lo res  de Kq . A continuaciôn se ca lcu lô  e l  v a lo r de — 
conversiôn para  cada tiempo de reacciôn  y cada ex p e rien c ia , hac ien - 
do uso de lo s  propios v a lo res  de Kq ca lcu lados y de l a  ecuaciôn s i ­
gu ien te  :
^ c a l c = l - ( ^ - * ^ Q c a l c ) ^  (5-60)
deducida a su vez de l a  ecuaciôn (3 .4 8 ), a p a r t i r  de l a  cual hemos 
despejado l a  conversiôn.
Los v a lo re s  ca lcu lados de Kq se encuentran ju n to  a lo s  ex­
p érim en ta les, para  cada ensayo de la b o ra to r io , en l a  ta b la  3 *7 1 * -  
Como se puede a d v e r t ir ,  l a  re la c iô n  (K q  -  Kq  ^alc^/^^Q exp) 
ningûn caso , mâs que en dos, supera e l  v a lo r de 0 ,2  en v a lo r  abso­
lu t  o y precisam ente en la s  experiencias Ac470 y Ac570 que veiamos- 
daban lu g ar a una energ ia  de ac tiv ac iô n  anormalmente a l t a  a l  e s tu -  
d ia r  l a  v a riac iô n  de (In  Kq )  con (1 /T ).
A p a r t i r  de lo s  v a lo res  de Kq calculados de l a  ta b la  3*71, 
se ha encontrado e l  v a lo r de conversiôn que para  cada ex p e rien c ia -
y tiempo de conversiôn se puede h a l la r  a p a r t i r  de l a  ecuaciôn ----
(3*60). Estos v a lo re s  de conversiôn experim ental y ca lcu lad a  p a ra -
cada tiempo de reacciôn  se encuentran y comparan en la s  ta b la s  ----
3 .72  a 3*80. Pues b ien , todos lo s  pares de v a lo re s  conversiôn expe 
rim ent a l-c  envers iôn ca lcu lad a  se han rep resen t ado en un sistem a de 
coordenadas, dando lugar a l a  g râ f ic a  de l a  f ig u ra  3*108, en donde 
en ab c isas tenemos lo s  v a lo re s  expérim entales y en ordenadas lo s  -  
v a lo re s  calcu lados mediante l a  ecuaciôn (3*60). Como vemos en e s ta  
re p re sen tac iô n , e l  a ju s te  que se consigne es no tab le  pues lo s  pun­
to s  forman una nube compacta a lrededor de l a  l in e a  id e a l ,  cuya pen 
d ien te  e v iden t emente s é r ia  l a  unidad y que nos d a r la  a s !  mismo un- 
a ju s te  p e rfec to  en tre  ambos v a lo re s .
Tabla 3*71
Valores experim ental y calculado de Kq
E xperiencia  exp K« ca l E xperiencia IC expW A W A W A

































































Valores de conversion experim ental y ca lcu lada  para  cada 
tiempo de reacc iôn .
Tiempo




C alculada Experimental Calculada
1 268 204 361 565
2 497 378 620 629
3 615 525 808 807
4 722 646 925 926




Valores de conversiôn experim ental y ca lcu lada  para  cada 






Calculada Experimental C alculada
1 508 552 557 592
2 562 609 855 887
2 ,5 923 956





7 ,6 999 — — —
Tabla 3*74
Valores de conversion experim ental y ca lcu lada  para  cada 
tiempo de reacciôn .
Tiempo




C alculada Experim ental Calculada
1 571 558 770 840
2 892 856 993 999
2 ,7 999 954.
Tabla 3*73
Valores de conversiôn experim ental y ca lcu lada  para  cada 
tiempo de reacciôn .
Tiempo Conversiôn . 10^
(m in.) Cc370 Cc380
Experim ental Calculada Experimental Calculada
1 255 148 317 272
2 402 281 570 489










Valores de conversiôn experim ental y ca lcu lada  p ara  cada 
tiempo de reacciôn .
Tiempo Conversiôn . 10^
(m in .) Cc470 Cc480
Experimental iCalculada Experimental C alculada
1 249 261 426 457
2 493 472 721 748
3 689 638 883 910
4 800 766 975 982






Valores de conversion experim ental y ca lcu lada  p ara  cada 
tiempo de reacc iôn .
Tiempo 




Calculada Experim ental 'Calculada
1 410 427 708 694
2 721 712 954 958




V alores de conversiôn experim ental y ca lcu lada  para cada 
tiempo de reacc iôn .
Tiempo Conversiôn . 10
(m in.) De 370 De 380
Experim ental 'Calculada Experimental Calculada
1 128 122 243 225
2 244 233 463 413
3 648 568
4 431 427 750 693
6 587 585 902 866
7 946 920
8 978 957





Valores de conversion experim ental y ca lcu lada  para cada 
tiempo de reaccion .
Tiempo Conversion . 10^
(m in.) Dc470 Dc480
Experimental Calculada Experimental Calculada
1 206 216 425 385
2 582 398 683 655
3 850 832
4 652 673 946 935
5 989 984




Valores de conversiôn experim ental y ca lcu lada  para  cada 
tiempo de reacc iô n .
Tiempo Conversiôn . 10
(min.) De 570 De 580
Experim ental Calculada Experimental Calculada
1 347 359 533 602
2 629 619 865 896








Figura 3 .1 0 8 .-  Valores expérim entales y c a l­
culados de conversiôn a 2400- 
rpm.
4. C onclusiones.
! • -  La reaccion  de ataque del su lfu ro  de mercurio ( I I )  con 
âcido bromhidrico es una reacciôn  endoterm ica y por lo  tan to  se fa  
vorece, de una forma ap rec iab le , a l  aumentar l a  tem pera tu ra, pues- 
la  v a riac iô n  de e n ta lp ia  estandar que la  acompaha es p o s i t iv a  y de 
v a lo r absoluto re la tivam en te  grande (+ 18.760 c a l/m o l.) .
2 . -  La constan te  de e q u il ib r ia  p ara  l a  re fe r id a  re a c c iô n ,-
Pes re la tivam ente  b a ja , ta n to  a 25, (1 ,62 .10" ) ;  como a 50,
(2,04.10"^^) y 100 2C, (1 ,20 .10"^) respectivam ente, lo  que nos in ­
d ic e , segun la  expresiôn de dicha co n stan te , que se râ  necesario  — 
tr a b a ja r  con concentraciones a l ta s  de iones bromuro e h id ro n io , o- 
lo  que es lo  mismo, con concentraciones a l t a s  de âcido brom hidri— 
co, s i  se quiere que l a  concentraciôn de m ercurio en l a  so lu c iô n ,-  
en forma de bromomercuriato, sea ap rec iab le  y por lo  ta n to ,  e l  a ta  
que p o s ib le .
3 .-  Se pone de m anifiesto  que, para  l a  l ix iv ia c iô n  del c i ­
n ab rio , es h ecesa ria  l a  acciôn conju n ta  de un fu e r te  com plétante -  
del Hg ( I I )  en medio âcido fü e r te  y no ox idan te , o sea de lo s  io — 
nés bromuro e h id ron io , con lo  que estamos en p resen c ia  de un agen 
te  l ix iv ia n te  del m ineral d e l mercurio que ac tûa  de una forma com- 
binada sobre e l  HgS: lo s  iones bromuro completan a l m ercurio y lo s  
iones h idronio  se unen a l  azufre para  form ar su lfu ro  de hidrôgeno-, 
sim ultâneam ente.
4 . -  De la s  v a r ia b le s  f i s i c a s ,  velocidad  de ag ita c iô n  y t a -  
maho de p a r t ic u le , l a  que mâs im portancia  t ie n e  es l a  prim era , lo -
cual ha perm itido f i j a r  la s  condiciones de tra b a jo  en 1.200 y ------
2.400 r.p .m . Un aumento en l a  velocidad  de a g ita c iô n  por encima de 
la s  2.000 r.p .m . no produce una m odificaciôn ap rec iab le  en l a  velo 
cidad de reacciôn , lo  que in d ica  que t ie n e  lu g a r un cambio, en ese
l im i te ,  en e l  mécanisme d e l ataque, como posteriorm ente se compru£ 
ba, a l  pasarse  de un co n tro l de tra n s fe re n c ia  de m ateria  en l a  p e - ' 
l i c u l a  de flu id o  a b a jas  revo luc iones, a o tro  co n tro l por l a  re a c ­
cion  quimica en l a  su p e rf ic ie  de l sô lid o , a a l ta s  revo luc iones.
5*“ Tanto a 1.200, como a 2.400 r.p .m . se e s tu d ia  l a  in ----
f lu e n c ia  de la s  v a r ia b le s  tem peratura, concentraciôn y tamano de -  
p a r t ic u le  de l sô lid o . En ambas s itu ac io n es  de a g ita c iô n , se pone -  
de m an ifiesto  que un aumento de l a  tem peratura desde 20 h a s ta  50 -  
SQ o de l a  concentraciôn  desde 5 h a s ta  8 molar, provoca un aumento 
muy ap rec iab le  en l a  velocidad de ataque del c in a b r io . E ste hecho- 
e s tâ  perfectam ente de acuerdo con lo  que cab ia  e sp e ra r de lo s  c â l -  
cu los termodinâmicos. Por e l  c o n tra r io , un aumento d e l tamano de -
p a r t ic u le  del sô lid o , a ambas revo luciones, provoca una disminu----
ciôn en l a  velocidad  de reacc iôn , s i  b ien  es c ie r to ,  que e s ta  de— 
pendencia es mucho menos acusada que en e l caso de la s  o tra s  dos -  
v a r ia b le s .
6 . -  Se pone de m anifiesto  que cas i todas la s  e x p e rien c ia s -  
re a liz a d a s  a 1.200 r.p .m . se a ju s tan  a l  modelo c in é tic o  de nucleo- 
s in  reacc io n ar para  p a r tic u la s  de tamano d ec rec ien te , cuando la  e -  
tap a  co n trô lan te  es l a  d ifu s iô n  o tra n s fe re n c ia  de m ateria  en l a  -  
p e l ic u la  de f lu id o  que rodea a l  sô lid o  y cuando e s te  es de tamano- 
re la tivam en te  grande y se mueve a gran velocidad con re sp ec to  a l  
f lu id o . La expresiôn maternâtica de dicho modelo es:
1 -  ( 1 -  X = Kjj t  (4 .1 )
Concretamente e l  modelo c in é tic o  es v â lid o  para  todas l a s -  
experien c ias  ensayadas excepte para  aquellas que han sido  r e a l iz a ­
das con una concentraciôn 6 molar y a tempera tu ra s  de 20 ô 30 ôq.
7*- En condiciones de ag itac iô n  de 1.200 r .p .m .,  tem peratu
r a  de 20 6 30 y concentracion  6 molar, e l  modelo c in é tic o  no es
vâ lid o  porque se d e te c ta  l a  formacién sobre l a  s u p e rf ic ie  de la s  -
p a r t ic u la s  y en e l  tran scu rso  de l a  reacc iô n , de un sô lid o  pulveru 
len to  de un co lo r b lanco -am arillen to  que disminuye l a  su p e rf ic ie  -  
a c tiv a  de a q u e lla s , re tardando e in c lu se  impidiendo su ataque p o r- 
e l  âc ido . Se sospecha que e s te  sô lido  puede s e r  azu fre .
8 . -  Se e s tu d ia  a 1.200 r.p .m . y en la s  condiciones en que- 
se cumple e l  modelo, l a  dependencia de l a  constan te  de la  ecua­
ciôn (4 .1 ) con l a  tem peratura, encontrandose una energ ia  de a c tiv a  
ciôn  de 6 ,4  Kcal/mol. lo  que sug iere  un c o n tro l de l a  reacciôn  por 
l a  e tapa  de tra n s fe re n c ia  de m ateria .
9 . -  Se e s tu d ia , a s i  mismo, la  dependencia de l a  co n stan te - 
Kp con e l  tamano de p a r t ic u le  y l a  concentraciôn  a 1.200 r .p .m ., -  
lo  que conduce, junto  a lo  expuesto en e l  punto a n te r io r ,  a l a  ex­
p resiô n  de d icha constan te  en funciôn de todas la s  v a r ia b le s  men—
cionadas y de o tra ,  ((C ^^)^), l a  cual se c a lc u la  a n a l i t i c a  y g ra f i
camente y es aq u e lla  concentraciôn  para l a  cu a l e l  v a lo r  de K^ j, en 
d i s t in t a s  condiciones, se hace ce ro . A 1.200 r.p .m . e s ta  concentra 
ciôn es 4,60 m o le s / l i t ro . Es d e c ir ,  que l a  expresiôn  de Kjj en la s -  
condiciones en que se cumple e l  modelo es:
Kjj = 12,06 e("5211/T) _ 4 , 60)^*274 p-0,614 (4 .2 )
1 0 .-  En funciôn de lo  anteriorm ente expuesto , l a  ecuaciôn- 
em pirica re p re se n ta tiv e  d e l ataque de l c in ab rio  por e l  âcido bro— 
mhidrico en funciôn del tiem po, a 1.200 r .p .m . , para  fracc io n es  de 
p a r t ic u le s  de sô lido  con rad io s  medios comprendidos e n tre  55 y 175 
m icras, para  tem peratures en tre  20 y 50 y para  concen traciones- 
en tre  6 y 8 m olar, es l a  s ig u ie n te :
1 - ( 1 - X ,
= 12,06 e"(3211/T) (0^  _ 4,60)1*274 %-0,614  ^ (4 . 3 )
con l a  ûnica excepciôn de lo s  ataques re a liz ad o s  a 20 6 30 y a- 
l a  vez con concentraciôn  6 molar en âcido brom hidrico.
1 1 .-  La comparaciôn en tre  lo s  re su ltad o s  expérim entales y - 
lo s  ca lcu lad o s, tan to  de como de conversiôn , m uestra una exce— 
le n te  aproximaciôn en tre  ambos, que confirma l a  v a lid ez  de la s  e— 
cuaciones (4 .1 ) a (4.3)»
1 2 .-  Se pone de m an ifiesto  que l a  mayoria de la s  experien­
c ia s  re a liz a d a s  a 2.400 r.p .m . se a ju s tan  a l  modelo de nucleo s in -  
reacc io n ar para  p a r t ic u la s  de tamano d e c re c ie n te , cuando l a  e tap a - 
co n tro lan te  d e l proceso es l a  reacciôn  quimica en l a  su p e rf ic ie  — 
del sô lid o . La expresiôn matemâtica que d efine  dicho modelo es:
1 -  ( 1 -  X  “ Kq  t  (4 .4 )
Este modelo c in é tic o  es vâ lido  para  todas la s  experienc ias  
que no se han re a liz ad o  con una concentraciôn 5 molar de âcido y a 
c u a lq u ie r tem peratura y tamano de sô lid o .
1 3 . -  Con una concentraciôn  6 molar, e l  modelo no es vâ lido  
porque, t a l  como o c u rria  a 1.200 r .p .m ., a 2.400 r.p .m . se observa 
también l a  formaciôn de compuestos sô lid o s , s in  id e n t i f i c a r ,  sobre 
l a  su p e rf ic ie  de la s  p a r t ic u la s  y con id é n tic a  in f lu e n c ia  sobre e l  
a taque, es d e c ir ,  lo  re ta rd a n  e in c lu se  lo  impiden.
1 4 .-  En la s  condiciones en que se ensaya e l  modelo, cuya e 
cuaciôn re p re se n ta tiv e  es l a  (4 .4 ) , se e s tu d ia  l a  dependencia de -  
l a  constan te  Kq con l a  tem peratu ra, encontrandose para e l  a taq u e ,-
segûn l a  reacciôn  de l ix iv ia c iô n , una energ ia  de ac tiv ac iô n  de ----
11,5 K cal/m ol., lo  que in d ica  un control del proceso por la  etapa- 
de reacciôn quimica en la  su p erfic ie  del sô lid o .
1 5 .-  La dependencia de la  constan te  Kq con l a  tem peratura, 
tamano de p a r t ic u le  y concen traciôn , s in  o lv id a r a s i  mismo e l  va— 
lo r  de l a  concentraciôn  que hace que l a  constan te  Kq se anule en -  
d i s t in t a s  condiciones, nos l le v a  a co n c lu ir que l a  expresiôn  gene­
r a l  de e s ta  constan te  es:
Kq = 426.930 e^"^778/T) _ 6 ,0 8 )° ’®*^ ° E“° ’473 (4 .5)
a p a r t i r  de l a  cual se c a lc u la  e l  v a lo r  del f a c to r  de frecu en c ia  -
de l a  ecuaciôn de A rrhenius, e l  cual r é s u l ta  se r  ig u a l a —------------
5 ,943.10?.
1 6 .-  La ecuaciôn em pirica re p re s e n ta t iv a  del ataque del c i  
nàb rio  por e l  bromuro de hidrôgeno en funciôn d e l tiem po, a 2 .400- 
r .p .m .,  para  fracc io n es  de p a r tic u la s  de sô lid o  comprendidas en tre  
55 y 175 m icras, para  tem peraturas en tre  20 y 50 20 y para  concen­
tra c io n e s  en tre  7 y 8 m olar, es l a  s ig u ie n te :
1 -  ( 1 -  X  _
= 426.930 e("5778/T) _ 6 ,0 8 )° ’®^° t  (4 .6 )
1 7 '-  La comparaciôn en tre  lo s  re su ltad o s  expérim entales y - 
lo s  ca lcu lad o s, ta n to  de Kq como de l a  conversiôn, muestran una ex 
c e le n te  aproximaciôn en tre  ambos, lo  que confirma la  v a lid ez  de — 
la s  ecuaciones (4 .4 ) a (4 .6 ) .
1 8 .-  Se ha conseguido fu n d ir  e l  su lfu ro  de m ercurio, a una 
tem peratura de unos 850 y bajo su p rop ia  p resiô n  de vapor, en -  
una ampolla de cuarzo de unos 12,6 mis. de volumen. De e s ta  manera 
se obtienen en l a  fu siôn  unas masas negras con tonalid ad es ro j iz a s  
que mediante m icroscopia e le c trô n ic a  de b a rrid o  ponen de m an ifies­
to  una gran compacidad y una m orfologia p o l ic r i s t a l in a .
19 . -  Las masas, formadas por grandes c r i s t a le s  o rien tad o s-
h ac ia  donde se in ic iô  l a  s o l id if ic a c iô n , han sido id e n tif ic a d a s  co­
mo l a  variedad  hexagonal de l su lfu ro  de mercurio (c in a b r io ) , median 
te  d if ra c c iô n  de Rayos X. La d ife re n c ia  en e l  co lo r con respecto  a l  
c in ab rio  ro jo , se in te rp ré ta  como un fenômeno de p o l ic r is ta l in id a d .  
Asi, m ientras que lo s  m onocristales son ro jo s , la s  masas p o l ic r i s t a  
l in a s  son negras.
5. Recomendacio n es .
Como consecuencia d e l tra b a jo  re a liz ad o  durante lo s  u ltim os 
anos y que ha sèrv ido  para  poder confeccionar l a  p resen te  Memoria -  
para  o p ta r a l  Grade de Doctor en M etalurgia, han surgido toda una -  
s e r ie  de problemas que o b ien  por su com plejidad o b ien  por su ex— 
tensi& n, son merecedores de una atenciôn  e sp e c ia l a l  margen de lo  -  
que co n stitu y e  e l  ob jeto  d e l tra b a jo  que aqui se d e s a r ro l la  y por -  
lo  tan to  podrian muy bien quedar a b ie r to s  a nuevas in v e s tig a c io n e s .
Entre e s ta s  nuevas lin e a s  de investigaci& n, merecen espe----
c ia l  menci&n la s  s ig u ie n te s :
i )  S e ria  muy in te re s a n te , desde un punto de v i s t a  de in v es- 
tig ac iô n  b âs ica  mâs que de in v estig ac iô n  ap licad a , a n a liz a r  y a s i  -  
poder determ iner, l a  composiciôn exacte  de l sô lid o  pu lveru len to  que 
se forma sobre l a  su p e rf ic ie  de la s  p a r tic u la s  cuando e l  c in ab rio  -  
es atacado en la s  condiciones mâs suaves de en tre  todas la s  ensaya­
das, es d e c ir ,  a concentraciôn  6 molar y a 20 ô 30 2C. E ste conoci- 
miento nos p e rm it ir ia  poder form uler la s  reacciones por la s  cu a le s - 
se forma.
i i )  O tra v ia  que queda a b ie r ta  a l a  in v e s tig a c iô n , es l a  de 
conocer e l  mécanisme intim e d e l proceso de ataque del su lfu ro  de — 
m ercurio, a l  cual tan  sôlo es posib le  l le g a r  conociendo tan to  la s  -  
reacciones que se mencionan en i ) ,  como o tra s  que tien en  lu g a r en -  
la s  condiciones mâs enérg icas de ataque.
i i i )  Un nuevo aspecto que s e r ia  conveniente, a s i  mismo, e s -  
tu d ia r ,  es e l  re lacionado  con la  c in é t ic a  de l ix iv ia c iô n , no ya d e l 
su lfu ro  de mercurio puro, sino del c in ab rio  que se encuentra en fo r  
ma m inerai en l a  co rteza  de l a  T ie rra . Evidentem ente, que en e s te  -  
caso , l a  p o s ib ilid a d  de obtener lo s  d is t in to s  t amanos de p a r t ic u la -  
necesario s  para  e l  estud io  c in é tic o , s e r ia  muy rem ota, lo  que condu 
c i r i a  a te n e r  que d e s a r ro l la r  nuevos modelos c in é t ic o s , con sus co-
rre sp o n d ien tes  ecuaciones m atem âticas, que considerasen  no tamanos 
de p a r t ic u le  e s tre c h o s , sino  mârgenes muy grandes en la s  dimensio— 
nés de e s ta s  p a r t ic u la s ,  e in c lu se , l a  acciôn de l a  ganga in e r te  a l 
re a c tiv e  empleado para  e l  ataque.
iv )  También s e r ia  muy in te re sa n te  poner un poco de orden y- 
a c la ra r  de una forma d e f in i t iv a ,  todo lo  re lacionado  con e l  d iag ra - 
ma presiôn-volum en-tem peratura de l su lfu ro  de m ercurio, lo  que nos- 
p e rm it i r ia  conocer su punto t r i p l e  y por lo tan to  la s  majores cond^ 
ciones para  l a  fu s iô n  y s o lid if ic a c iô n  de e s te  compuesto.
v) Hemos dejade intencionadam ente para e l  f i n a l ,  l a  menciôn 
que es n ecesario  hacer a l a  ap licac iô n  mâs inm ediata que todo nues-
t ro  tra b a jo  t ie n e ,  es d e c ir ,  e l  diseno y puesta  en marcha de un ----
re a c to r  a e sc a la  p i lo to  para  e l  ataque del m ineral de m ercurio.
E sta  in v e s tig a c iô n , actualm ente, ya se encuentra en marcha, 
aunque es n ecesario  d e c ir  que todav ia  no se tien en  lo s  s u f ic ie n te s -  
datos sobre e l l a  como para  su compléta in c lu s iô n  en l a  p résen te  Me-' 
m oria, s i  b ien  es c ie r to  que a continuaciôn adelantamos algo sobre-
lo  que se l le v a  re a liz a d o  h a s ta  e l  momento.
El diseno prev io  d e l re a c to r  se ha re a liz ad o  en funciôn de- 
lo s  da tos c in é tic o s  que se han ido encontrando a lo  la rg o  de toda -
l a  experim entaciôn. Desde e s te  punto de v is ta ,  se han ten id o  en ----
cuenta dos v a r ia b le s :  l a  prim era, r e la t iv e  a l a  v a riac iô n  de l a  con 
versiô n  con re sp ec to  a l  tiempo y l a  segunda, e l  tiempo que ta rd a  en 
a ta c a rse  una determ inada can tidad  de e s te  sô lid o . Con a q u e lla , se -  
puede d iseh a r en cuanto a l a  forma, con e s ta , en cuanto a l  tam ano.-  
de l r e a c to r ,  puesto  que en un p r in c ip io  se conoce e l  tiempo de r e s i  
dencia , es d e c ir ,  e l  tiempo que e l  m inerai debe permanecer den tro  -  
d e l r e a c to r .
Como ya se ha puesto  de m an ifie s to , en c a s i  todas la s  expe­
r ie n c ia s  l a  conversiôn a lcanza un v a lo r  elevado a lo s  pocos minutos
de haber comenzado e l  a taque. Por e s to , pensamos, que en lo s  comien 
zos de l a  reacciôn  no s é r ia  necesario  ten e r una gran ag ita c iô n  e in  
cluso  ninguna y que conforme progresase e l  ataque y para  que e l  ren
dim iento en la  recuperaciôn  del mercurio fuese t o t a l ,  e s ta  a g ita ----
ci6n deb la  aumentar. De e s ta  forma e l  re a c to r  se ha d iv id id o , en un 
p r in c ip le , en dos p a r te s . En l a  p rim era, se e s tab lece  un f lu jo  c lâ -  
s ico  de p is t6 n  y en l a  segunda p a r te  un f lu jo  de mezcla com pléta, e 
x is tie n d o  en tre  ambas s itu a c io n e s , una in term edia que hace que con­
forme e l  ôôlido jun to  con l a  d iso luc iôn  avanzan a tra v é s  del reao 
to r ,  l a  ag itac iô n  sea progresivam ente mâs enérg ica , ya que en e l  mo 
mento. adecuado se e s tab lece  una especie de lecho f lu id iz a d o , que a- 
p a r te  de ayudar a l a  pulpa a re c o rre r  e l  re a c to r , hace que la  tu rbu  
le n c ia , y por lo  tan to  l a  velocidad de reacciôn , sea graduai y r e la  
tivam ente mayor.
El segundo f a c to r ,  tiempo mâximo de ataque en la s  cond ic io - 
nes mâs desfavorab les de reacc iôn , ha condicionado e l  tamaho o l a  -  
long itu d  del re a c to r ,  ta n to  en f lu jo  de p is tô n  corao de mezcla.
En funciôn de e s ta s  consideraciones, se pensô, que l a  forma 
d e l re a c to r  pod ria  se r  l a  que se m uestra en l a  f ig u ra  5*1« E sencial 
mente consta  de la s  s ig u ie n te s  p a r te s :
i )  Boca de alim entaciôn (A), por donde serân  in tro d u c id as  -  
la s  su s tan c ias  reaccionan tes de una forma continua: l a  so luciôn  de- 
ataque en forma de I lu v ia  y e l  m inerai t r i tu ra d o  y d is tr ib u id o  ade- 
cuadamente.
i i )  Cuerpo del re a c to r  en f lu jo  de p is tô n  (D), (E) y (F ). -  
E sta  p a r te  de l re a c to r  e s tâ  c o n s titu id a , a su vez, por o tra s  t r e s , -  
a tra v é s  de la s  cuales la s  su s tan c ias  reacc io n a tes  se moverân en l a  
prim era y te rc e ra  p a r te s  por gravedad y en l a  segunda (E), porque -  
se provocarâ, inyectando en (G) un gas in e r te ,  un lecho f lu id iz a d o -  
que a r r a s t r e  h ac ia  l a  p a r te  a l t a  de e s ta  rama a l a  pulpa. La lo n g i­




Figura 5 j l . -  Esquema 
d e l reac to r  para  e l -  





caudal de l f lu id o , dâ un tiempo de re s id e n c ia  aproximado de t r è s  mi 
n u to s, con lo  cual se espera  conseguir s o lu b i l iz a r  en un 70 ^ e l — 
mercurio contenido en e l  m inerai.
i i i )  R eactor de mezcla (C). E sta  es l a  u ltim a p a r te  del con 
jun to  y a l a  cual van a p a ra r  e l  s6 lid o  s in  a ta c a r  y l a  ganga (am— 
bos provienen d e l re a c to r  en f lu jo  de p is tô n ) . Este se râ  un re a c to r  
c i l în d r ic o  de aproximadamente 8 l i t r o s  de capacidad, ag itado  v io len  
tamente y en e l  cual e l  m inerai es atacado durante 5 6 6 minutes — 
mâs. De e s ta  p a r te  de l re a c to r  sa ld râ  una d iso lu c iô n  r i c a  en mercu­
r io  (40-50 g . / l . )  que una vez f i l t r a d a  o sedimentada y eventualmen- 
te  p u r if ic a d a , se ra  som etida a un proceso de e l e c t r ô l i s i s  que permi 
te  p r e c ip i ta r  e l  mercurio a l  estado m etâlico . Con e l  bromo que se -  
obtiene en e l  ânodo y mediante su reacciôn  con e l  HgS que se produ­
ce en l a  l ix iv ia c iô n , se récupéra e l  HBr usado en e l  ataque.
En un p r in c ip le , e l  re a c to r  se ha constru ido  considerando -  
tan  sô lo  que l a  reacciôn  se podria  r e a l iz a r  poniendo en con tac te  e l  
sô lid o  y l a  so luciôn  de l ix iv ia c iô n  mediante un f lu jo  de p is tô n  t r a  
tando de e s ta  forma de ob tener l a  e f ic a c ia  de e s ta  p a r te  d e l re ac^ - 
to r .  E xperiencias p rev ias  nos han mestra d e  que e l  rendim iento , en -  
e s ta s  condiciones, es extremadamante a l to ,  ta n to  que de memento nos 
hemos decidido a p re sc in d ir  de l a  o tra  p a r te  que t r a b a ja  en f lu jo  -  
de mezcla.
El montaje experim ental para  e l  ataque d e l sô lid o  se puede- 
observar en l a  f ig u ra  5*2, mostrandose en la s  f ig u ra s  5*3 y 5*4, d i 
versos, aspectos p a rc ia le s  d e l mismo.
Por ûltim o es n ecesario  hacer dos p u n tu a lizac io n es: sobre -  
lo s  gases que se producer en l a  reacciôn  y sobre e l  n itrôgeno  que -  
se in y ec ta  en (G). Con re sp ec to  a lo s  prim eros se recogen sobre h i -  
drôxido sôdico , cosa que in d u stria im en te  no o c u r r irâ , pues e l  HgS -  
que se produce se râ  u t i l iz a d o  para regenera r e l  HBr, como se ha d i -
F ig u ra  5 * 2 .-  R e a c to r  a e s c a la  p i l o to  p a r a  e l  
a ta q u e  d e l  c in a b r io .
F ig u ra  5 -3 * -  A spec tos p a r c i a l e s  d e l  r e a c to r  
p a r a  e l^ a ta q u e  d e l  c i n a b r io .
F ig u ra  5 * 4 .-  A spec tos p a r c i a l e s  d e l  r e a c to r
p a r a  e l  a ta q u e  d e l  c in a b r io .
cho.
Con re sp ec to  a l  n itrô g en o , es lôg ico  pensar que in d u s t r ia l -  
mente no s é r ia  u t i l i z a b le  pues h a r ia  encarecer considerablem ente e l  
proceso . Se t ie n e  ya en proyecto una in s ta la c iô n  traba jando  en con­
tin u e  y entonces se râ  e l  memento de re so lv e r  e s te  problems, b ien  u - 
t i l iz a n d o  o tro s  gases como e l  propio HgS producido, quizâs a ire  o -  
b ien , in c lu se , d iso lu c io n es  fre sc a s  parcialm ente en riquecidas en — 
m ercurio, inyectadas a b a ja  p resiôn  para  que sea p o sib le  e l  a r ra s —
tr e  en l a  columna en que e l  f lu id o  c i r c u la  en co n tra  de l a  grave----
dad.
Con r e f e r e n d a  a la s  v a r ia b le s  de t r a b a jo ,  una vez f i j a d a s -  
tem peratura y concentraciôn  de lo s  ré a c tiv e s , son de l a  mâxima im— 
p o rtan c ia  o tra s  dos, a sab e r, caudal de liq u id e  y caudal de sô lid o -  
que debe se r  a tacado , dependiendo estrecham ente une de o tro  e i n t e r  
viniendo conjuntamente en e l  diseno d e l re a c to r  y como consecuencia 
en e l  rendim iento que pueda o fre ce r e s te .
6. Apéndice.
6 .1 . Aparato experim ental.
6 .1 .1 . Acotaciôn de lo s  e rro re s  de l método de medida.
Para comprobar l a  bondad d e l método de seguim iento de l pro 
ceso con e l  tiempo de re acc iô n , basado como se sabe en l a  medida -  
de l volumen de gas producido en e l  re a c to r , se u t i l i z ô  l a  reacciôn  
de l ataque d e l su lfu re  de mercurio ( I I )  por e l  âcido b rom h îd rico ,- 
que como sabemos responde a l a  s ig u ien te  form ulaciôn:
HgS 4. 4 H Br^b=^ H^HgBr^ + H^S (6 .1 )
Pues b ie n , la s  prim eras experiencias re a liz a d a s  p a ra  aco-- 
t a r  e l  e r ro r  d e l método nos llev a ro n  a obtener unos v a lo re s  de vo­
lumen de gas desprendido muy por encima de lo  que preveiamos se i -  
ba a desprender segun l a  estequ iom etria  de l a  reacciôn  (6 .1 ) .  No -  
obstan te  pudimos c o n s ta ta r  que e s te  hecho no e ra  en verdad un e—  
r r o r ,  puesto que no se habia  ten ido  en cuenta que e l  H2S gaseoso -  
producido en l a  reacc iô n , a r r a s t r a  h as ta  l a  b u re ta  de Hempel de l -  
aparato  experim ental una can tidad  re la tivam ente  grande de vapor de 
agua. Entonces es p ré c is e , para  saber e l  verdadero volumen de H2S- 
desprendido, hacer la s  correspondien tes correcciones en l a  medida- 
tomada. Haciendo use de lo s  v a lo res tabulados en l a  b ib l io g r a f ia  -  
(6 .1 ) r e la t iv e s  a l a  p resiô n  de vapor de agua (Pv) a cada tem pera-
tu ra  y de l a  p resiô n  atm osférica  a que cada ensayo se r e a l i z a ------
(P a t) ,  se puede saber e l  tan to  por c ien to  en volumen de vapor de a 
gua que e x is te  en e l  volumen to t a l  de gas medido ( V ' ') .  Tanto p o r- 
c ien to  que se c a lc u la  haciendo use de l a  s ig u ien te  expresiôn:
Pv
^ — ————  . 100 ( 6 . 2 ) 
P at
con lo  cual e l  volumen de su lfu ro  de hidrôgeno (V ') desprendido en
l a  reacciôn  nos vendrâ dado por:
V' = V " (  1 -  % ) (6 .5 )
Las p resiones de vapor de agua saturado a d iv e rsa s  tempera
tu ra s  e s tân  re f ie ja d a s  en l a  ta b la  6 .1 .
No o b s tan te , y aun teniendo en cuenta l a  a n te r io r  causa de 
e r ro r ,  se encontraban to d av ia  desv iaciones por defecto  en la s  med^ 
das, aunque en verdad no eran muy ap re c ia b le s . Este nuevo problema 
tampoco tuvo una so luciôn  d i f l c i l ,  pues habiamos v is to  ya en l a  b i  
b l io g ra f la  (6 .2 ) ,  que l à  so lu b ilid a d  en agua del su lfu ro  de h id rô ­
geno es b as tan te  elevada, aunque e s ta  so lu b ilid a d  disminuya algo -  
en so luciones acuosas de âcidos (como en nuestro  c a so ) . Esto nos -  
ex p lica  e l  defec to  en e l  volumen t o t a l  de gas medido, pues h asta  -  
que l a  so luciôn  l ix iv ia n te  no se sa tu rab a  en H2S, no se empezaban- 
a p roduc ir sobrepresiones en l a  b u re ta  de Hempel, que nos mostrase 
un aumento de volumen ap rec iab le  proveniente d e l re a c to r .
El problema quedô re su e lto  saturando l a  so luciôn  a ta c a n te , 
an tes de que. comenzase l a  reacc iô n , con su lfu ro  de hidrôgeno en —
la s  mismas condiciones de ag itac iô n  y tem peratura bajo la s  cu a le s-
ib a  a t r a n s c u r r i r  e l  p roceso . Para hacer e s ta  sa tu ra c iô n  se u t i l i ­
zô, segun se puede ver en l a  f ig u ra  3*8, una de la s  bocas d e l reac 
to r  (E ) , que estab a  comunicada mediante una H ave con un aparato  -  
generador de gases de Kipp (K).
En funciôn de lo  expuesto, se re a liz a ro n  con e l  f in  de aco 
t a r  e l  e r ro r  d e l método, una s e r ie  de ex p e rien c ia s , concretam ente- 
once. Los re su ltad o s  de todos e s te s  ensayos, a s i  como alguna de — 
la s  condiciones en que se re a liz a ro n  se encuentran re f le ja d o s  en -  
l a  ta b la  6 .2 . Los tamahos de p a r t ic u le  de e s ta s  ex p erien c ias  fue— 
ron v a r ia b le s  y comprendidos en tre  0 y 400 m icras, aunque como sa­
bemos e s te  d a te  no in flu y e  en e l  volumen de gas obtenido sino  mâs- 
b ien  en e l  tiempo de reacc iô n .
Tabla 6.1
V ariaciôn de l a  p resiôn  de vapor de agua sa tu rad o , en m.m. 
de Hg, en funciôn de l a  tem peratura (6 .1 ) , en ^C.









Condiciones j  re su ltad o s  de la s  experiencias re a liz a d a s  pa 
ra  ac o ta r e l  e r ro r  de l método de medida.
Ensayo Temper. Peso Volum. Volum. Vol. HgS E rro r
HgS de gas HgS te ô ric o
20 g. mis. mis. mis.
B-01 40 0,7764 99,0 91,30 91,60 -0 ,33
B-02 20 0,7492 86,0 83,90 82,70 +1,44
B-05 50 0,6964 99,0 86 ,05 85,20 +0,95
B-04 30 0,7523 9 0 ,5 86 ,43 86,41 +0,02
B-12 50 0,7001 84,2 80,53 80,31 +0 ,13
B-15 40 0,7091 9 0 ,6 83,33 83,89 - 0 ,43
B-14 50 0,7049 99,4 86,41 86 ,17 +0,28
B-24 50 0,6998 98,8 85,96 85,13 +0,97
B-34 50 0,6617 9 4 ,4 81,92 81,85 +0 ,09
B-43 40 0,7031 89,2 82,23 83,28 -1 ,26
B-44 50 0,6620 92,2 80,16 80,92 - 0 ,94
Segun se puede a p re c ia r  en l a  ta b la  6 .2 , para  pesos mâs o- 
menos parecidos de HgS, e l  volumen de gas recogido d i f ie r e  en aigu 
nos m i l i l i t r o s .  Esto es a s i  porque e l  volumen es funciôn , como ya- 
d ijim o s, de la s  condiciones de tem peratura y de p re siô n  a tm osféri­
ca bajo  la s  cua les tra n s c u rr iô  l a  reacc iô n . En cuanto a lo s  e rro — 
re s  cometidos en e l  método de medida, podemos c o n s ta ta r  que nunca- 
son mayores de l 1 ,5  ya sea por exceso o por d e fec to . Este e r ro r ,  
que desgraciadam ente es muy d i f i c i l  de re b a ja r  in c lu se  u ti liz a n d o -  
o tro s  métodos a n â l i t ic o s ,  no tie n e  en e l  t ip o  de câ lcu lo s  que he— 
mes re a liz ad o  en e l  Apartado 3 de e s ta  Memoria, una in c id en c ia  im­
p o rtan te  .
E stes e rro re s  a p a r te  de p roducirse  por la s  desv iaciones -  
in tr in s e c a s  a l  propio método de medida pueden no obstan te  e s ta r  -  
provocadas por lo s  s ig u ien te s  hechos:
i )  E rre r de pesada, ya que un defecto  o exceso en e l  peso- 
de sô lid o  de 10 mg. puede hacer v a r ia r  e l  volumen recogido en unos 
10 mis.
i i )  E rre r  de p a ra la je  a l  hacer la s  le c tu ra s  de volumen en- 
l a  b u re ta  de Hempel.
i i i )  Desprendimiento de vapores de HBr duran te l a  reacc iô n , 
aunque e s te  e r r e r  por s i  sôlo  tie n e  muy poca im portancia a l  s e r  e^ 
te  âcido muy e s ta b le  en so luciôn  acuosa.
Por û ltim o , no debemos o lv id a r que l a  sa tu rac iô n  de l a  so­
luc iôn  de l ix iv ia c iô n  con H28 para que no se produzcan e rro re s  en- 
l a  medida de gas, puede s e r  motive de o tro  e r r e r  p a ra le lo , pues en 
buena lô g ica  s é r ia  posib le  que l a  reacciôn  (6 . 1 ) se v iese  afec tada  
en sen tid o  c o n tra rio  a l  que en p r in c ip le  se produce, es d e c ir ,  se -  
desp lazase en alguna ex tensiôn  de derecha a iz q u ie rd a . Esto podria  
en su caso haber afectado a l  razonamiento c in é tic o  que se hizo en- 
e l  A partado 3* Asi para poder c o n s ta ta r  es te  hecho se re a liz a ro n  -  
tan to  a 1200 rpm. como a 2400 rpm ., sendos ensayos; con sa tu rac iô n
de l a  so luciôn  l ix iv ia n te  con âcido su lfh id r ic o  an tes d e l ataque y 
s in  sa tu rac iô n  an tes d e l a taq u e . Todos estos ensayos se re a liz a ro n  
en unas condiciones in te rm ed ias , es d e c ir ,  concentraciôn  de âcido- 
7 m olar, tem peratura de 30 20 y con un tamaho medio de p a r t îc u la  -  
comprendido en tre  200 y 250 m icras. Los va lo res de conversiôn que- 
se ob tienen  para  cada tiempo de reacciôn  en lo s  ensayos aludidos -  
se encuentran en la s  ta b la s  6 .3  y 6 .4  y la  rep resen tac iô n  co rre s— 
pondiente de e s to s  datos en la s  f ig u ra s  6.1 y 6 .2 . De unas y o tra s  
y a l  s e r  practicam ente en lo s  dos regimenes de ag ita c iô n  lo s  valo ­
re s  de conversiôn ig u a le s , se puede sacar la  conclusiôn  de que l a -  
sa tu rac iô n  o no de l a  so luciôn  de l ix iv ia c iô n  por e l  H2S no in f lu ­
ye en l a  velocidad de reacc iô n .
6 .1 ,2 . Ejemplo de câ lcu lo  de l a  conversiôn a p a r t i r  de l volumen de 
gas medido.
A continuaciôn nos proponemos i l u s t r a r  con un ejemplo lo s -  
câ lcu lo s  que es necesario  r e a l iz a r  para  obtener lo s  v a lo re s  de con 
v ersiô n  a p a r t i r  de lo s  volûmenes de gas medidos en l a  b u re ta  de -  
Hempel, en cada tiempo de reacc iô n .
Para e l lo ,  hemos eleg ido  lo s  datos de una experienc ia  cual 
q u ie ra , en e s te  caso l a  Da470, es d e c ir ,  una exp erien c ia  que tra n s  
c u rr iô  a p a r t i r  de un sô lid o  cuyo tamaho de p a r t îc u la  estuvo com— 
prendido en tre  300 y 400 m icras, a 1200 rpm ., a una tem peratura de 
40 20 y con una concentraciôn  de HBr ig u a l a 7 m o le s / l i t ro .  Antes- 
de poner e l  sô lid o  a reacc io n a r con l a  soluciôn a tacan te  ya s i tu a -  
da dentro  del re a c to r  y adecuadamente ag itada  y c a l ie n te ,  se s a tu -  
rô  l a  so luciôn con H28 gaseoso durante unos 45 minutos. El peso -  
de sô lid o  que se atacô  en esa experiencia  fue de 0,6045 S* de HgS- 
y l a  p resiôn  a tm osférica  que en esos mementos, an tes de comenzar -  
e l  ensayo, tenîamos en e l  la b o ra to r io  e ra  de 703,9 m.m. de Hg. Es­
te  ûltim o date se ped îa  en e l  momento adecuado a l  I n s t i t u te  Nacio-
Tabla 6 .3
Valores de conversiôn para cada tiempo de reacc iô n , sa tu ­
















Valores de conversiôn para cada tiempo de reacc iôn , sa tu ­



















Figura 6 .1 . -  Variaciôn de la  conversiôn con e l  tiempo
de reacciôn con saturaciôn y s in  satura­
ciôn de soluciôn .




Figura 6 .2 . -  VariaciSn de la  conversiSn con e l  tiempo
de reacciôn con saturaciôn y s in  satura­
ciôn de la  soluciôn .
nal de M eteorologia que se encuentra a apenas imos metros de nues- 
tro s  la b o ra to r ie s .
A p a r t i r  de lo s  datos de que disponemos an tes de comenzar-
e l  ensayo, ya es posib le  c a lc u le r  e l  volumen de gas s u lfh id r ic o  —
que se va a p roduc ir en l a  reacc iôn . Este volumen en condiciones -  
norm ales, sabiendo que e l  peso m olecular de l su lfu ro  de mercurio -  
es ig u a l a 252,65, que e l  peso m olecular de l su lfu ro  de hidrôgeno- 
es 54,08 y que un mol ocupa en condiciones normales 22.400 m is ., -  
vendrâ dado por;
P • q
^2^ 0,6045 . 54,08
V = 22.400 ——————————— = 22.400 — ——————————— = 58,196 mis.
P%gg . Pmg g 252,65 . 54,08
Experim entaim ente, una vez que comienza l a  re acc iô n , se mi 
d ieron  lo s  volûmenes de gas (V '')  que se ind ican  en l a  ta b la  6.5 -  
para cada tiempo de reacc iô n .
Asi a p a r t i r  de lo s  va lo res de V " se ca lcu lan  lo s  v a lo res 
de V' haciendo uso de la s  expresiones (6 .2 ) y (6 .5 ) .  Despejando V' 
a p a r t i r  de a l la s  nos queda:
T  = V "  ( 1  ---------- ) (6 .4 )
Pat
Es d e c ir ,  que a lo s  5 minutos de reacciôn  como se han des­
prendido 57,8 mis. de gases (V '')  y como sabemos por l a  ta b la  6 .1 -  
que a 40 l a  p resiô n  de vapor de agua vale 55,52 m.m. de Hg y — 
que ademâs en ese momento l a  p resiôn  a tm osférica v a l ia  7 0 5 ,9  m.m.- 
de Hg, entonces:
\ ,  55,52
V - 57,8 ( 1 — —————— ) = 54,85  mis.
705 ,9
es d e c ir ,  que de lo s  m i l i l i t r o s  de gas medidos, 54,85 son de HgS -
Tabla 6 .5
Valores expérim entales encontrados en l a  experienc ia  Da470.
Tiempo
min.
Volumen de Volumen de 
gas recogido HgS cond. exp.
Volumen de 
Hg8 en c .n .
Conversiôn
. 105
1 5,8 5,34 4,52 74
2 11,8 10,87 8,78 151
3 20,8 19,07 15,48 266
4 2 9 ,0 26,72 21,59 371
5 57,8 34,83 28,14 485
6 43,8 40,56 32,60 560
7 53,0 48,85 39,45 678
8 59,6 54,92 44,56 762
9 65,2 60,08 48,53 854
10 7 0 ,0 64,50 52 ,10 895
12 74,2 68,57 55,23 949
14 78,6 72,42 58,50 1005
s i  se miden en la s  condiciones expérim entales. Ahora b ien  e s te  vo­
lumen en condiciones normales se h a l la râ  u tiliz a n d o  l a  conocida ex 
p resiô n  P .V /T =cte., con lo  que en nuestro  caso:
275 705,9
V = ——  . ————— . 54,85  — 28,14 mis. en c .n .
760 515
Ahora b ien  como en un p rin c ip io  habiamos v is to  que e l  a ta ­
que t o t a l  del sô lido  d a r ia  lugar en condiciones normales a 58,196- 
mls. de HgS, entonces l a  conversiôn x, a lo s  5 minutos de comenza- 
da l a  reacciôn  se râ  igua l a
28,14 
X  = ——————  = 0,485
58,196
Es évidente que de l a  misma forma que se operô con e l  dato 
obtenido de volumen a lo s  5 minutos de reacc iôn , se operarâ  con — 
lo s  demâs datos del ensayo en p a r t ic u la r  y con lo s  datos de todos- 
lo s  ensayos en genera l, aunque eso s i ,  teniendo en cuenta la s  con­
d ic iones de p resiô n  a tm osférica y tem peratura de cada ensayo.
6 .2 . Determinaciôn g rav im étrica  de m ercurio.
6 .2 .1 . In troduceiôn .
El ré a c tiv e  u ti l iz a d o  para l a  determ inaciôn g rav im étrica  -  
de l mercurio fué e l  ioduro de tr im e tilfen ila m o n io . Este re a c tiv e  -  
fué u ti l iz a d o  por Pass y Ward (6 .5 ) para  determ inar cadmie en p re -  
senc ia  de cinc y posteriorm ente por Solarek (6 .4 ) para l a  determ i­
naciôn g rav im étrica  de bism uto. White y Zuber (6 . 5 ) lo  u t i l iz a ro n -  
igualm ente para l a  determ inaciôn de oro . Mâs ta rd e  esto s  mismos aù 
to re s  (6 .6 ) lo  han u ti l iz a d o  para l a  determ inaciôn de m ercurio, — 
plomo y p la t in e  en forma de complejos halu rados. En e l  caso del — 
mercurio l a  b ib l io g ra f ia  c i t a  una s e r ie  de ré a c tiv e s  orgânicos que
p re c ip ita n  sus complejos halu rados, pero que no tien en  un grado sù 
f ic ie n te  de se le c tiv id a d  (6 .7 )• En nuestro  caso se ha u t i l iz a d o  e l  
método c itado  de White y Zuber (6 .5 ) con algunas m odificaciones.
Este método de a n â l is is  de mercurio se u t i l i z ô  sobre todo- 
para  l a  comprobaciôn de lo s  datos de conversiôn obtenidos por me— 
dio  d e l desprendim iento de HgS. Asi para cada tiempo de reacciôn  -  
se e x tra îa  de l matraz re a c to r  l a  can tidad  s u f ic ie n te  de so luciôn - 
para  poder c a lc u le r  su contenido en m ercurio. Una vez ca lcu lada  e£ 
t a  can tidad  de mercurio en todo e l  volumen de so luciôn  que hay den 
t ro  d e l matraz de reacc iô n , se ob ten ia  e l  re sp e c tiv e  v a lo r  de con­
v ers iô n  por un simple coc ien te  en tre  e s te  v a lo r y e l  t o t a l  de mer­
cu rio  in troducido  en e l  re a c to r  a l comienzo d e l ataque.
6 .2 .2 . P arte  experim ental.
6 .2 .2 .a . R éactivés.
E l ioduro de trim e tilfen ilam o n io  se preparô  de l a  s ig u ien ­
te  forma (6 .8 ): se toman 19,6 mis. de a n il in a  y se ponen en un ma­
tr a z  e s fé ric o  de reacciôn  de un l i t r e  de capacidad. El matraz se -  
c a l ie n ta  a l  "baho de maria" h as ta  50 60 y se ahaden sim ultânea y -
lentam ente 91,2 mis. de ioduro de m etilo  y 500 mis. de una so lu----
ciôn  de hidrôxido sôdico 2 molar. Se mantiene l a  mezcla de r é a c t i ­
ves reaccionando a r e f lu jo  durante 4 ô 5 horas a l  cabo de la s  cua­
le s  se d e ja  e n f r ia r  e l  m atraz, recogiendose e l  ioduro de t r im e t i l ­
fenilam onio en forma de un sô lido  c r is ta l in o  de co lo r b ianco. El -
p re c ip itad o  se f i l t r a  y se lava  con é te r  e t i l i c o .
La soluciôn  p ré c ip ita n te  se prépara d iso lv iendo  60 g. de -  
ioduro po tâsico  y 25 g. de ioduro de tr im e tilfen ila m o n io  en un l i -  
t r o  de agua d e s t i la d a .
La soluciôn  lavadora se p répara  diluyendo una p a r te  de
so luciôn  p ré c ip ita n te  en cuatro  p a r te s  de agua. La so luciôn  es es­
ta b le  por v a r ia s  sémanas.
La so luciôn  lavadora de to lueno se p répara  anadiendo 25 — 
mis. de e tan o l a un l i t r o  de to lueno .
6 .2 .2 .b . Procedim iento.
Se toma una m uestra que contenga de 20 a 60 mg. de mercu— 
r io  en forma de bromomercuriato. A continuaciôn se ahaden 50 m ls .-  
de so luciôn  p ré c ip ita n te  y se a g ita  apareciendo un p re c ip itad o  de­
co lo r crema, que puede no f lo c u la r  s i  l a  tem peratura es elevada. -  
Ouando ocurre e s to  u ltim o , se ahade h ie lo  hecho con agua d e s ti la d a  
con e l  f in  de que e l  p re c ip itad o  f lo c u le  y pueda se r  facilm ente — 
f i l t r a d o ,  lo  que Le hace en un embudo de p laça f i l t r a n t e  porosa — 
(poro numéro 5) Vpreviam ente t a r  ado.
'ôontinuaciôn se lav a  e l  p rec ip itado  con 10 mis. de so lu - 
ciôn^/lavadora y se r e p ite  l a  operaciôn con 20 m is. de so luciôn  l a -  
adora de to lueno . Por û ltim o , se seca e l  p rec ip itad o  a unos 100 -  
20 y se pesa . El fa c to r  de conversiôn para  e l  mercurio es 0,2045.
6 . 5 . Pusiôn d e l su lfu ro  de m ercurio.
6 . 5 . 1 . In troducciôn
Como se viô en su momento, la s  v a riab le s  fundamentales que 
se se leccionan  para  e l  es tu d io  de l a  c in é tic a  son;
i )  Concentraciôn
i i )  Condiciones de ag itac iô n
i i i )  Temperatura de reacciôn
iv ) Propiedades de tamaho de l sô lido .
Para e s tu d ia r  l a  dependencia que se concre te  en e l  punto -
i v ) , es necesario  d isponer de todo un "espectro" de tamahos de par 
t l c u la  de c in ab rio . Es évidente que s é r ia  muy d i f i c i l ,  s i  no impo- 
s ib le ,  d isponer de/una gran variedad de tamahos de p a r t ic u le  de c i  
nabrio  s i  partimosf de l m inera l, por e l lo  surge l a  necesidad de l a -  
fu s iô n  d e l cinabri'p  com ercial, por o tro  lado con p a r t ic u le s  tremen 
damente pequehas, de manera que por p o s te r io r  t r i tu r a c iô n  y tam iza 
do a toda una s e r ie  de m allas , se pueda e s tu d ia r  l a  in f lu e n c ia  d e l 
tamaho de p a r t ic u le  de l re ac tan te  sô lid o  en l a  velocidad  de la  
reacc iô n .
6 . 3 . 2 . Antecedentes b ib lio g râ f ic o s .
Las c i ta s  b ib lio g râ f ic a s  encontradas sobre e l  tema nos con 
ducen a unos datps muy d is t in to s  y c o n tra d ic to rio s  en tre  s i .  A s i,-  
Gorimova (6 .9 ) garca como punto de fu siôn  para  e l  su lfu ro  de mercu 
r io  l a  tem peratura de 1.750 20 a una presiôn  de 120 atm. Tiede y -  
Schleede (6 .10) proponen una tem peratura de 1.450 2C traba jando  a - 
l a  misma p resiô n  que Gorimova, pero bajo  gas n itrôgeno . Kovalsky -  
(6 ^ 1 9  y colaboradores lleg an  en sus tra b a jo s  a una tem peratura de 
1.100 2 0  a 120 atm. Sin embargo, Schow (6.12) dâ para una p re s iô n - 
de 4 atm. en ambiante de h e lio , un punto de fu s iô n  que e s tâ  sobre- . 
lo s  850 2 0 .  Y abundando en d a to s , se ve que fu en te s  d e l aho 1.972- 
(6 . 15 ) marcan como punto de fusiôn  uno ligeram ente in f e r io r  a l de- 
sublim aciôn, 583 20. Datos mâs re c ie n te s  aportados por Guilemany -  
(6 .14) muestran que a tem peratures superio res a lo s  650 20 l a  masa- 
de su lfu ro  de mercurio funde bajo su p ropia  p re siô n  de vapor, obte 
niendose en l a  p o s te r io r  s o lid if ie a c iô n  unas masas p o l ic r i s ta l in a s  
y compactas.
No o b stan te , l a  confusiôn aumenta cuando se comparan lo s  -  
a n te r io re s  datos em piricos con los que se pueden encon trar te o r ic a  
mente. En e s ta  l in e a  Pajackowska y Dziuba (6 .15) proponen por ex— 
t r a p olaciôn  una tem peratura de fusiôn  de 883 -C bajo una p resiô n  -  
de 83 b a r. A e s te  v a lo r lleg an  por reso luc iôn  de ecuaciones matemâ 
t i c a s  mâs 0 menos complejas que re lac io n an  e s ta  tem peratura de fu -
si6n con datos termodinamicos de en tro p ia  y a c tiv id a d .
La d i f ic u l ta d  de in te rp re ta c iô n  de datos tan  d i s t in to s  co­
mo lo s  expuestos an terio rm en te , pod ria  se r superada con fa c i l id a d -  
s i  se conociese por completo e l  diagrams termodin&mico p resiôn -vo - 
lum en-tem peratura para  e l  su lfu ro  de mercurio puro. De e s te  d iag ra  
ma solamente se conoce l a  l in e a  de e q u ilib r io  correspondien te  a — 
lo s  dominios sô lid o  y gaseoso, puesto que, como sabemos, e l  su lfu ­
ro de mercurio es un compuesto que sublima.
En e fe c to . Rinse (6.16) déterm ina la s  p resiones de vapor -  
de e s te  compuesto sô lido  desde 351,5 h as ta  651 -C. Un dato  muy im­
p o rtan te  que nos ayudaria a encon trar l a  so luciôn  a n u estro  probl£  
ma s é r ia  e l  conocer lo s  va lo res de p resiôn  y tem peratura que de- 
fin en  e l  punto t r i p l e  del sistem a en e l  diagrama alud ido , dato es­
te  que tampoco se conoce y d e l cual solamente se puede saber que -  
se encuentra sobre l a  l in e a  sô lido -gas y a una p resiôn  su p e rio r a- 
l a  a tm osférica . El que e s te  v a lo r de p resiôn  sea mucho mâs grande-  
que una atm ôsfera solamente se podria  saber conociendo e l  trazad o - 
de la s  curvas de e q u il ib r io  en tre  la s  fa ses  sô lid o -liq u id o  y l iq u i  
do-gas, s i  b ien es c ie r to ,  que estudiando la  b ib l io g ra f ia  d ispon i­
b le  sobre e l  tema y resehada a l  p r in c ip io  de l p â rra fo , a s i  como — 
lo s  datos de n u e s tra  p rop ia  experimentaciôn que mâs ad e lan te  expon 
dremos, esto s v a lo re s  de p resiôn  y tem peratura d e l punto t r i p l e  no 
deben se r  muy su p erio res  a lo s  v a lo re s  de p resiô n  y tem peratura — 
de l punto de sublim aciôn (583 2C a una atm ôsfera de p re s iô n ) . Véa- 
se l a  f ig u ra  6 .3 .
Sin embargo, puesto que nuestro  ob je tiv o  prim ario  es d is — 
poner de su lfu ro  de mercurio fundido para  que una vez so lid if ie a d o  
y t r i tu r a d o ,  tengamos d iversos tamahos de p a r t ic u le  que nos permi- 
tan  d isponer de una nueva v a riab le  para  conocer l a  c in é t ic a  de l a -  
reacc iô n , e l  e s tu d ia r  e s te  diagrama puede se r  y de hecho ya lo  e s .
/
Ecuaciôn a jus tada"segùn  datos  de Rinse para  el t ram e  
ex trapolado  AB
_o P en m.m. 
log PM -27/.0 /T) -Al,56+17,67.logT--i-86.10 \T  
^ T en 2K
Punto triple aproximado: P= 12 atm.














Figura 5 .3 * - Diagrama p resiôn -tem pera tu ra  del su lfu ro  de mercurio ( I I
e l  motive de una experiment aciôn mâs d e ta lla d a  y com pléta, en e l  -  
Depart ament o a que pertenecemos en l a  Univers idad Complutense de 
Madrid.
6 . 5 . 3 . Técnica experim ental.
Se ha u ti l iz a d o  como fuente de ca l or en l a  fusiôn^un peque 
ho horno de 660 w y 3 A (f ig u ra  6 .4 ) ,  que se conecta y desconecta- 
por medio de un re lé  Ralux modelo N .S .I . I .  y conectado a un termo- 
par de crom el-alum el. La fuente de alim entaciôn d e l horno ( f ig u ra -  
6 . 3) ,  t ie n e  incorporado un programador de tem peratura Transmetal -  
t ip o  TPT-B"P" que perm ite c ic lo s  de enfriam iento y calentam iento  -  
en tre  20 y 1.000 en 12 ô 48 horas.
El su lfu ro  de mercurio se colocô dentro de una ampolla de- 
cuarzo tran sp a ren te  (f ig u ra  6 .6) de paredes de 1 ,5 m.m. de espesor, 
de 17 m.m. de diam etro in te rn o  y 70 m.m. de la rg o , que fué cerrada 
a v ac io . El peso de su lfu ro  de mercurio u ti liz a d o  en cada ensayo -  
fue v a ria b le  y o sc ilô  en tre  10 y 45 g. La ampolla se colocô h o ri— 
zontalmente dentro  de l horno y en con tac te  su p a r te  c e n tr a l  con e l  
term opar de crom el-alum el.
E l su lfu ro  de mercurio u ti liz a d o  fué marca Merk p u ris im o ,- 
habienso sido desecado durante 48 horas a 100 ^0 an tes de in tro d u - 
c i r lo  en l a  ampolla.
La s itu ac iô n  de l a  ampolla dentro  del horno. nb fué l a  mis­
ma en todos lo s  ensayos y es to  tuvo in flu e n c ia  en e l  momento de l a  
s o l id if ic a c iô n , ya que l a  p a r te  de l a  ampolla que quedaba jun to  a -  
l a  p u e rta  del horno estaba  a una tem peratura ligeram ente mâs b a ja ­
que e l  re s to  y , por lo  ta n to , la  s o lid if ic a c iô n  tuvo lu g ar sobre -  
e s ta  p a r te .  En un p r in c ip io  se pensô que sobre e s te  fenômeno in —— 
f lu l a  de una forma mâs d ire c ta  l a  geometrîa de l a  ampolla y que su
f i g u r a  6 .4 . -  Homo p a ra  l a  f u -  
s l6 n  d e l c in a b r io .
F ig u ra  6 . 5 . -  Fuente de a lim en tac iô n  p a ra  l a  fu- 
s i6 n  d e l c in a b r io .
mF ig u ra  6 . 6 . -  Ampolla p a ra  l a  fu s iô n  d e l  c in a b r io .
p a rte  mâs puntiaguda h ac ia  de nucleo de s o l id if ic a c iô n . En expe—  
r ie n c ia s  p o s te r io re s  se v i6  que e s te  hecho té n ia  lu g ar también so­
bre l a  p a r te  c i l in d r ic a  de l a  ampolla, cuando e s ta  e s tab a  s itu ad a - 
mâs ce rca  de l a  p u e rta  d e l hom o.
Como e ra  de e sp e ra r , en todo proceso de fu siôn  o s o l i d i f i ­
cac iôn , tan to  l a  velocidad de enfriam iento  como l a  de calentam ien- 
to  tie n e n  una gran im portanc ia . En prim er lu g a r, porque e l  proceso 
puede no t r a n s c u r r i r  completamente y en segundo lu g a r, porque en -  
e l  caso concrete  de n u estro s  ensayos e x is te  un p e lig ro  m an ifies to - 
de exp losiôn , sobre todo cuando l a  tem peratura supera lo s  800 SC.- 
Sobre es to  ultim o tie n e  una gran in f lu e n c ia  la  p resiôn  que se créa  
dentro  de la  ampolla por e fec to  de l a  sublimaciôn del compuesto. A 
s i  extrapolando segun lo s  datos de Rinse (6 .1 6 ), a unos 800 ^0 ya- 
se t ie n e  una p resiô n  de vapor de 20 atm ôsferas.
Las condiciones expérim entales en cada ensayo se m uestran- 
en l a  ta b la  6 .6  donde sô lo  se indican  lo s  ensayos mâs re p ré se n tâ t^  
vos de lo s  mâs o menos t r e i n t a  re a liz a d o s .
Las ampo i l as de cuarzo tran sp a ren te  u t i l iz a d a s  en un p r in -  
c ip io  fueron s u s t i tu id a s  posteriorm ente por o tra s  de mayores dimen 
siones y hechas en cuarzo tra n s lû c id o . Este carabio en e l  m a te r ia l-
de tra b a jo  t ie n e  su ju s t i f ic a c iô n  en e l  hecho de que e l  cuarzo ----
tran sp a ren te  incorpora  a d itiv o s  que ademâs de comunicarle tran sp a - 
re n c ia  rebajan  su punto de fu s iô n , aumentando e l  p e lig ro  de explo­
siôn  en e l  calentam iento de l a  ampolla. Ahora b ien , e l  cuarzo ——  
tra n s lû c id o  tie n e  una gran desven ta ja  y es que a l  s e r  trab a jad o  ad 
quiere una mala ca lid ad  en cuanto a l a  homogeneidad d e l m a te ria l y 
esto  fué lo  que provocô que todas la s  ampollas sometidas a l  c ic lo -  
de calentam iento  co rrespond ien te , explotasen dentro  de l hom o. Por 
e s ta  razon e s te  tip o  de m ate ria l fué desechado. Asi pues, se vo l— 
vio a t r a b a ja r  con la s  ampollas en cuarzo tran sp a ren te  p r im itiv a s -  
que ademâs conservaban la s  mismas dimensiones.
Tabla 6 .6








c a le n t.
horas
V elocid.
c a le n t.
SC/h
Tiempo
e n f r ia .
horas
V elocid.
e n f r ia .
SC/h.
A.l 24,60 750 9,0 78,9 10 73,0
A.2 27,80 850 7,5 110,7 30 27,7
A.5 44,45 850 10,0 85,0 96 8 ,6
A.4 57,70 850 10,0 85,0 96 8 ,6
A.9 9,90 850 10,0 85,0 96 8 ,6
A.10 15,90 850 10,0 ' 85,0 96 8 ,6
A.12 13 ,00 850 10,0 85,0 96 8 ,6
A.13 14,00 850 10,0 85,0 96 8 ,6
A.21 16,85 850 10,0 85,0 96 8 ,6
Para e l  estud io  inicroscôpico d e l producto fundido se u t i l i  
zô un Estereom icroscopio Zeiss I I I ,  con p o s ib ilid a d  de t r a b a ja r  — 
h asta  un lim ite  de 80 aumentos. M ientras que e l  estud io  por micros 
copia e le c trô n ic a  de b a rrid o  se re a liz ô  con un m icroscopio fa b r ic a 
do por Cambridge S c ie n t if ic  Instrum ents, modèle S4-10, d e l S erv i— 
cio  de M icroscopia E lec trô n ica  de l a  Facultad de C iencias de l a  U- 
n iv ers id ad  Complutense de Madrid, con un poder de re so lu c iô n  de — 
150 S y con una gama de aumentos en tre  20 y 200.000 d iâm etros.
5 . 3 .4 . R esultados y d iscu siô n .
Se ha puesto de m anifiesto  que en la s  condiciones ex p eri— 
m entales se lo g ra  fu n d ir e l  compuesto y esto  lo  demuestra e l  hecho 
de que en todas la s  am pollas, una vez acabado e l  ensayo, se obser­
va una marca que in d ica  claram ente e l  n iv e l que alcanzô l a  fase  11 
quida dentro  de l a  ampolla (f ig u ra  6 .6 ) .
En e l  ensayo re a liz ad o  a 750 2C, l a  observaciôn con e l  b i ­
nocu lar nos muestra que l a  fusiôn  ha sido  in c ip ie n te , obteniendose 
unas masas que daban l a  sensaciôn de haber estado sometidas a unas 
condiciones que sôlo han perm itido que se logre l a  fu siôn  de una -  
forma p a rc ia l .  E stas masas han crecido  dando lu g ar a formas ir re g u  
la r e s .  Esto nos l le v a  a co n c lu ir que la s  condiciones de tra b a jo  pa 
r a  un volumen constan te  (volumen de cada ampolla) han sido  muy pa- 
rec id as  a la s  de l punto t r i p l e  del su lfu ro  de m ercurio, es d e c i r , -  
unos 750 2C estando sometido e l  compuesto a una p resiôn  que nos — 
viene marcada por l a  p rop ia  p resiôn  vapor y que en e s te  caso , siem 
pre extrapolando lo s  v a lo res encontrados por Rinse debe s e r  de u— 
nas 12 atm ôsferas. Valores e s te s ,  como vemos, que no son mucho mâs 
grandes que aquellos que definen  e l  punto de sublim aciôn d e l su lfu  
ro  de m ercurio.
Es pues lôgico  pensar que trabajando a tem peratures un po-
CO mâs elevadas y, por lo  ta n to , a p resiones no mucho mâs a l t a s , -  
l a  fu siô n  de l su lfu ro  de mercurio se râ  p o sib le . Esto ha sido  con- 
firmado en p o s te r io re s  experiencias  re a liz ad as  a 850 y bajo  u- 
na supuesta p resiô n  de vapor d e l propio compuesto de unas 50 atm. 
En e s to s  ensayos se han obtenido unas masas compactas y p o l ic r i s -  
t a l in a s ,  en la s  cuales lo s  c r i s t a le s  estân  o rien tados h ac ia  e l  — 
punto donde se in ic iô  l a  s o l id if ic a c iô n . Los c r i s t a le s  muestran -  
una geom etria p rism âtica  perfectam ente d e fin id a . Véanse la s  f ig u ­
ra s  6 .7  y 6 .8 .
Pero no o b stan te , e s ta  m orfologia es mâs m an ifie s ta  cuan­
do e l  estud io  se r e a l iz a  mediante l a  tecn ica  de m icroscopia e le c ­
trô n ic a  de b a rrid o  (SEM) (fig u ra s  6 .9  y 6 .10). Asi mismo puede ob 
servarse  con e l  SEM la  gran compacidad con que re su lta n  la s  masas 
s o l id if ic a d a s . Otro fenômeno que también se ha podido poner de ma 
n i f ie s to  es e l  resehado ya anteriorm ente por Guillemany (6 .14) y - 
segun e l  cual e l  su lfu ro  fundido jun to  a l a  pared de l a  am polla,-  
una vez que ocurre l a  s o l id if ic a c iô n , reproduce todas la s  imper— 
fecciones de e s ta  pared. F igura 6 .11 .
La masa sô lid a  que se obtiens es de co lo r g risâceo , c a s i ,  
negro, observandose e l  co lo r ro jo  de l a  variedad hexagonal de l — 
compuesto en la s  su p e rf ic ie s  de f r a c tu ra  (f ig u ra  6 .8 ) . E stas ma— 
sas oscuras han sido  id e n tif ic a d a s  por d ifracc iô n  de Rayos X como 
l a  variedad  hexagonal d e l su lfu ro  de m ercurio, es d e c ir , l a  v a r ie  
dad ro ja  0 c in a b r io .E s ta  id e n tif ic a c iô n  del compuesto t ie n e  l a  ma 
xima import an c ia , pues en e l  moment 0 de e s tu d ia r  l a  c in é t ic a  de -  
reacc iô n , e l  que l a  e s tru c tu ra  sea hexagonal (variedad ro ja )  0 eu 
b ica  (variedad  negra) hace que la s  energ ies puestas en juego a l a 
ta c a r  por separado ambas especies sean d is t in ta s  y , por lo  ta n to , 
lo s  re su ltad o s  se ria n  errôneos. La le c tu re  de uno de e s to s  d iag ra
mas de Rayos X (f ig u ra  6.12) aparece en la  ta b la  6.7*
\
El aspecto  g r is  oscuro de lo s  c r i s ta le s  obtenidos es in te r
F ig u ra  5 . 7 . -  Masa o b te n id a  en l a  f u s iô n  d e l  c i ­
n a b r io .  28 aum entos.
F ig u ra  6 .8 . -  Masa o b te n id a  en l a  fu s iô n  d e l  c i ­
n a b r io .  20 aum entos.
F ig u ra  6 .9 . -  Masa fu n d id a  de c in a b r io  ob serv ad a  con 
ayuda d e l  SEM. 185 aum entos.
F ig u ra  6 .1 0 .-  Masa fu n d id a  de c in a b r io  observada con
ayuda d e l SEM. 910 aum entos.
F ig u ra  5 .1 1 . -  Masa fu n d id a  de c in a b r io  ob­
se rv a d a  con ayuda d e l  SEM. • 
45  aum entos.
g u ra  6 . 1 2 . -  Diagrama de Rayos X c o rre sp o n d ie n te  a una m uestra  de c i ­
n a b r io  fu n d id o .
Tabla 6 .7
I n te r p r e taciôn d e l diagrama de Rayos X de l a  f ig u ra  6 .12 .
l ln e a Diagrama obtenido Diagrama ASTM
n2 d(A) I / I o d(A) : / : o
1 3,305 FF 3,350 100
2 3,120 D 3,160 30
5 2,823 FF 2,863 95
4 2,349 DD 2,375 10
5 2,099 F 2,074 25
6 2,000 D 2,026 12
7 1,960 F 1,980 35
8 1,891 D 1 ,900 4
9 1,752 F 1,765 20
10 1,721 F 1,735 25
11 1,668 F 1,679 25
12 1,577 D 1,583 6
13 ■ 1,557 L 1,562 6
14 1,426 M 1,433 8
15 1,399 DD 1,401 2
16 1,341 M 1,344 12
17 1,304 F 1,305 10
18 1,256 M 1,258 8
19 1,187 D 1,188 4
20 1,161 D 1,161 4
pretado  por Kovalsky (6 .1 1 ), e l  cual describe la s  masas oscuras co­
mo agregados p o l i c r i s t a l i n o s , m ientras que lo s  m onocristales tien en  
una co loraciôn  ro ja .  E sta  d ife re n c ia  en e l co lo r se ex p lica  por un- 
e fec to  de s u p e rf ic ie .
La velocidad de enfriam iento  a tenido una gran in f lu e n c ia  -  
en l a  f ra g i l id a d  de la s  masas ob ten idas. A si, m ientras que en l a  ex 
p e r ie n c ia  A.2, con una velocidad de enfriam iento re la tivam ente  e le -  
vada, l a  masa s ô lid a  obtenida es muy f r â g i l  (siendo la s  su p e rf ic ie s  
de f r a c tu ra  p re ferences lo s  lim ite s  de g rano), en la s  ex p e rien c ias- 
A.5 y A.4 , l a  masa es mucho mâs compacta y menos f r â g i l ,  siendo d i -  
f i c i l  su ro tu ra  en tro zo s  mâs pequehos.
En todas la s  ex p e rien c ias , l a  masa sô lid a  obtenida se rompe 
en tro zo s  mâs pequehos, mediante t r i tu ra c iô n .  Estos tro zo s  muestran 
perfectam ente l a  o rien tac iô n  de la s  formaciones p rism âticas  hac ia  -  
e l  punto donde se in ic iô  l a  s o lid if ic a c iô n .
Siempre, en todos lo s  ensayos, ha habido una pequeha des— 
composiciôn d e l su lfu ro  de mercurio y se notô a l  romper cada una -  
de la s  ampollas un d é b il o lo r a gas su lfh id r ic o , observandose, a s i  
mismo, con ayuda de un b in o cu la r, pequehas g o t i ta s  de mercurio so­
bre l a  masa sô lid a  y en la s  g r ie ta s  de su su p e rf ic ie . Este fenôme­
no de descomposiciôn puede s e r  debido a que l a  desecaciôn no fué -  
compléta y e l  punto de humedad dentro  de l a  ampolla ha sido s u f i— 
c ie n te  para  que en la s  condiciones de experiment aciôn fuesen p o s i-  
b le s  l a  formaciôn de HgS y Hg.
6 .4 . A juste de v a r ie s  puntos a una l in e a  re c ta  por e l  método de — 
lo s  minimes cuadrados.
6 .4 .1 . Lineas de re g re s iô n .
Supongamos una nube de puntos (x ,y ) que definen  un fenôme-
no e s ta d is t ic o .  S i lo s  v a lo re s  de x se rep resen tan  f re n te  a lo s  co­
rrespond ien te  s de y se ob tiene e l  llamado diagrama de d is tr ib u c io n . 
Sin embargo, lo s  puntos d e l diagrama de d is tr ib u c iô n  no caen ex ac tà 
mente encima de una l in e a  re c ta , sino  que se s itu a n  en una es trech a
fran ja ,"aunque eso s i ,  pequehos v a lo re s  de y se corresponden con p^
quehos valo res de x y grandes va lo res  de y se corresponden con gran
des v a lo res  de x , es d e c ir ,  x e y es tân  co rrelacionadas de una f o r ­
ma d ire c ta .  Ahora b ien  todos esto s puntos aunque no caen sobre una- 
lin e a  re c ta  pueden se r  re lacionados en tre  s i  a tra v é s  de una l in e a -  
r e c ta  promedio, e s ta  l in e a  re c ta  e s , en es te  caso , l a  llamada l in e a  
de reg resiô n  de y sobre x.
La ecuaciôn de l a  l in e a  de reg res iô n  de y en x de lo s  mini­
mes cuadrados para  n puntos  ^ se c a l—
cu la  suponiendo que es de l a  forma
y = ax 4 b (6 .5)
donde a y b son co n stan te s . Los v a lo re s  de a y b se obtienen r e s o l-
viendo e l  sistem a de ecuaciones formado por
^  y = na 4- b / x  (6 .6)
^ x y  = a ^ x  4- b^zx^ (6 .7)
donde
+ Xg 4- . . .  + x^, + yg + . . .  + yjj,
. 2 2 2 2 é x  = Xj^  4- Xg 4- . . .  4- x^, ^ x y  = x^y^ 4- Xgyg 4- . . .  4- x^y^.
Las ecuaciones (6 .6 ) y (6 .7 ) son la s  llamadas ecuaciones —
normales y se ca lcu lan  como a continuaciôn se in d ic a .
Supongamos que P^, Pg, . . . ,  P^ son n puntos cuyas coordena-
das son (x ^ ,y ^ ), (xg ,yg ), . . . ,  (x^,Y^) respectivam ente y que AB e s -  
una l in e a  re c ta  cuya ecuaciôn es y = ax 4* b (véase la  f ig u ra  6 .1 5 ). 
Las ordenadas P^R^, PgPg, . . ,  P^R^ tien en  la s  long itudes r e s p e c t i-  
vas y^ _, yg, y^  ^ y s i  Q2 ’ ***’ ^n re sp e c tiv e s  puntos




Figura 6 . I 5 . -  Linea de regresiôn de y en x .
Q2R2 » •••> tien en  la s  long itudes s ig u ie n te s  (a 4- b x ^ ), ----------
(a 4- bx2 ) ,  . .  (a  4- b x ^ ). Entonces P^Q^, ^2^2’ " ' ' ^n^n tien en  — 
la s  re sp e c tiv es  long itudes (y.' -  a -  bx-, ) ,  (y^ -  a -  b x p ), . .  ----
(?n -  a -  t% n)'
S i ahora hacemos que z sea l a  suma de lo s  cuadrados de l a s -  
d is ta n c ia s  PQ entonces tendremos que:
z = -  a -  bx^)^ 4- (yg -  a -  bx2 )^ 4- . . .  4- (?% -  & -  bx^)^
(6 .8 )
Evidentemente variando e l  v a lo r de la s  constan tes a y b po- 
dremos v a r ia r  l a  posic iôn  de l a  l in e a  AB. Entonces decimos que l a  -  
l in e a  que se a ju s ta  a l a  nube de puntos e leg id a  es aq u e lla  cuya po- 
s ic io n  hace que e l  v a lo r de z sea minimo. Asi pues, s i  suponemos b - 
constan te  y diferenciam os z con respecto  a a se ob tiene:
(0  z
— — = — 2 (y^ — a — bx^) — 2 (y2 ~ a — bx^) “ •••  “
(d a
-  2 (yn -  a -  bx^) (6 .9)
y d iferenciando  z con resp ec to  a b y suponiendo a constan te  nos que 
da:
(0 z
— — = -  2xj (y^ — a -  bx^) — 2x2 (y2 “ a — bX2 ) — . .  • —
" (y% -  a -  bx^) (6.10)
Para que z sea minimo se t ie n e  que cum plir que
f d z  Q  Z
— —— = 0 y ———  = 0 (6.11)
^  a /9 b
con lo  que la s  expresiones (6 .9 ) y (6 .10) se igualan  a cero y u t i l i
zando l a  notaciôn de sum atorio, ^  , se pueden expresar de l a  s i ----
guien te  forma:
^ y - n a - b £ ’x = 0 (6.12)
^ x y  -  a ^ x  -  b£x^  =0 (6 . 15)
ecuaciones que ordenadas adecuadamente conducen a la s  ecuaciones — 
normales (6 .6 ) y (6 .? ) .
Se dem uestra, a s i  mismo, muy facilm ente que l a  l in e a  de r e ­
gresiôn  pasa por e l  v a lo r medio del conjunto de puntos, es d e c ir , -  
por e l  punto (x ,y ) ,  en donde x rep résen ta  e l  v a lo r medio de lo s  va­
lo re s  de X e ÿ re p re se n ts  e l  v a lo r medio de lo s  v a lo res  de y . Asi -
s i  se d iv ide l a  ecuaciôn (6 . 6 ) por n nos queda que;
^ [y  jgTx
———— — a — Id (6 . 1^)
n n
0 lo  que es lo  mismo
y = a -  bx (6.15)
con lo  que se demuestra lo  que pretendiam os.
A la  constan te b que es l a  pendiente de l a  l in e a  de reg re—
siôn se l a  conoce como c o e fic ie n te  de reg resiô n  de y en x. Se ca leu
la  simplemente reso lv iendo  e l  sistem a de ecuaciones formado por la s
(6 . 6 ) y (6 . 7)1 encontrandose que
n ^ x y  -
.  ( . 1 1 ,  ( . 1 1  )
n n n
-n^x^ -  ( ^ x ) ^  ^  X 2
(6.16)
n n
y que a s i  mismo
^ y ^ x  -  ^ x ^ x y
a  -----------------------------  (6 . 17)
2
n ^ x ^  -  ( ^ x  )^
S i recordamos que varianza  de x^, X21 . . . ,  x^ es e l  cocien-
te
P ^  (  X -  X ) ^  ^ x ^  -  2 x . ^ x  + n x ^  ^ x ^  £  t l  p
8%       ( -------
n n n n
(6.18)
-  -
y covarianza de (x ^ ,y ^ ), . . . ,
^ ( x - x ) ( y - y )  ^ x y  -  x ^ y  -  y ^ x  4- nxy
^xy n n
£*xy ^ x  £ y
n n n
entonces sustituyendo  en l a  ecuaciôn (6 .1 ? ) , la s  (5.18) y (6 . 19) — 
llegamos a que e l  c o e fic ie n te  de reg resiô n  vale
V
con lo  que l a  l in e a  de reg res iô n  que pasa a tra v é s  de (x ,y ) tie n e  -  
la  s ig u ien te  ecuaciôn:
®xy
( y -  y )   ( X -  X ) (6 .20)
4
Ademâs de una l in e a  de reg res iô n  de y en x , e x is te  évidente 
mente una l in e a  de reg res iô n  de x en y , pudiendose l le g a r  a unas e- 
cuaciones s im ila re s  a la s  deducidas h a s ta  e l  momento, es d e c ir ,
X  = a ' 4- b 'y  (6.21)
£ v i  = n a ' 4- b ' ^ y  (6.22)
^  xy = a '^ y  4- V £ - ^  (6.25)
n.^xy -  £ i i £ ' ^  ®xy 
b '  ------------------------ -- ---------  (6.24)
n j T y Z  _  (  . g - y  ) 2  S y
®xy
( X -  X )   ( y "■ y ) ( 6 .25 )
4
En es te  caso lo s segmentos PQ cuya suma de v a lo res  a l  cua—
drado nos da e l  v a lo r  de z , ya no son p a ra le lo s  a l  e je  OY sino a l  -  
OX (véase l a  f ig u ra  5.14)
6 .4 .2 . C oefic ien te  de c o rre la c ié n .
La l in e a  de reg res iô n  de y en x habia quedado e s ta b le c id a  -  
segun l a  ecuaciôn (6 .2 0 ), es d e c ir ,
®xy
(  y -  y )  ---------------(  X  -  X  ) (6.20)
4
ecuaciôn que también se puede poner de l a  forma
( y - ÿ )  ® x y ( x - x )
    (6.26)
®x®y ®x
pudiendose e s c r ib i r  que
Y = r^X (6.27)
en donde e l  simbolo r  re p ré se n ta  a l  c o e fic ie n te  (s / s  s ) y cuanxy xy X y
do lo s  e je s  OX y OY tien en  su origen en e l v a lo r medio d e l conjunto^ 
es d e c ir ,  ÿ = 0 , x = 0. De ig u a l forma, l a  l in e a  de reg resiô n  de x 
en y se ré
X = r ^ Y  (6.28)
Las dos lin e a s  de reg resiô n  re fe r id a s  a sus nuevos e je s  se -
rep resen tan  en l a  f ig u ra  6 .15 . En e l l a  se puede v er que l a  lin e a  re  
p re se n tada por (6 .27) forma un â n ^ lo  ^  con e l  e je  OX y cuya tangen 
te  v a le  r  y l a  rep resen tada  por (6 .28) forma e l  mismo ângulo con-
e l  e je  OY. Entonces s i  l a  co rre la c io n  es p e r fe c ts  y lo s  puntos d e l-
diagrama de d is tr ib u c iô n  caen sobre una l in e a  r e c ta ,  la s  dos lin e a s  
co inciden , con lo  que 45 ^ y r  = 1, pero s i  lo s  puntos de l —
diagrams quedan d isp e rse s  a uno y o tro  lado de l a  l in e a  r e c ta ,  l a s -
l in e a s  de reg res iô n  estân  separadas t a l  como se muestra en l a  f ig u ­
r a  6 . 1 5 . E l caso de maxima d isp e rs iô n  es pues aquel en que 0 y - 
por ta n to  r ^  = O.Lo dicho es para  una co rre lac iô n  d i r e c ta ,  pero —
0 X
F igura  6 .1 4 .-  L inea de reg res iô n  de x en y.
tan  0 = r.
F igura  5 .1 5 .-  Lineas de reg res iô n  cuando e l  
origen de coordenadas es e l  -  
v a lo r medio de l conjunto de -  
puntos.
cuando es in v ersa  e l  ângulo es negative  y la s  l in e a s  de reg resiô n  -  
caen en e l  y 4^ cuad ran te . En e s te  caso, s i  lo s  puntos d e l d ia — 
grama de d is tr ib u c iô n  caen perfectam ente sobre una l in e a  r e c ta ,  en­
tonces la s  dos l in e a s  de reg resiô n  coinciden y P" es -45^ y r ^  e s -  
—1 •
Definimos entonces como c o e fic ie n te  de co rre lac iô n  a r ^ .  -  
Como la s  co rre lac iones hemos v is to  que pueden se r  d ire c te s  e in v e r­
sa s , se u t i l i z e  e l  cuadrado d e l c o e fic ie n te  de c o rre la c iô n , r ^ ,  de 
t a l  forma que siempre su v a lo r  e s te ra  comprendido en tre  cero y l a  u 
nidad y es te  v a lo r es precisam ente e l  que se u t i l i z ô  en todos nues-p
tro s  câ lc u lo s . Un c o e fic ie n te  r ^  ig u a l a l a  unidad nos in d ica  una- 
co rre lac iô n  p e r fe c ta , es d e c ir ,  todos lo s  puntos caen sobre una l i ­
nea r e c ta  y cuando vale cero estamos en p resenc ia  de una nube de —
puntos s in  co rre lac iô n  e n tre  s i .  Numericamente r  se c a lc u la  me----
d ian te  la s  s ig u ien te s  expresiones:
( ^ ( x - x ) ( y - ÿ )  )2
^  s% Sy £ (  X -  X ^  ( y -  ÿ
n n
( é i  X -  X )( y -  ÿ )
= --------------------------------------------------------------- (5.29)
£ (  X -  X ) 2  y  -  ÿ  ) 2
6 . 5 . Programs en lenguaje PORTRAM V p ara  lo s  câ lcu lo s  r e la t iv e s  a l -  
ensayo de la s  ecuaciones de lo s  modelos c in é tic o s .
El programs de c a lc u le  que se d e sa rro llô  para operar con — 
lo s  d is t in to s  modelos c in é tic o s  deducidos en e l  correspondien te A— 
partado^ se m uestra a con tinuaciôn , aunque an tes diremos que en e— 
sencia  la s  sen tenc ias  que e je c u ta râ  e l  ordenador son la s  s ig u ien te s
i )  En prim er lu g a r , a p a rte  de sen tenc ias  de t ip o  genérico , 
se d efine  en l a  correspondien te  sen ten c ia  del programs e l  v a lo r de­
l s  v a r ia b le  TER que es precisam ente e l  v a lo r d e l exponente d e l t é r -  
mino ( 1 -  X ) de lo s  d i s t in to s  modelos c in é tic o s .
i i )  A continuaciôn se in troducen la s  sen ten c ias  de le c tu ra -  
de d a to s , en nuestro  caso , e l  numéro de pares de puntos conversiôn- 
tiempo de que se dispone (N),  a s i  como lo s  d is t in to s  pares de va lo ­
re s  expérim entales a lud idos.
i i i )  El programs incluye a continuaciôn la s  sen ten c ias  de -  
c&lculo n ecesa ria s  para  operar y conocer e l  v a lo r  de l prim er té rm i- 
no de la s  ecuaciones de lo s  d is t in to s  modelos c in é tic o s , es d e c i r , -  
X2 = 1 -  ( 1 -  X a s i  como la s  sen tenc ias  n ec esa ria s  para c a l ­
c u le r  l a  ordenada en e l  origen  (COEE(l)), l a  pendiente (C0EE(2)) y - 
e l  c o e fic ie n te  de co rre lac iô n  (R2) ré su lta n te s  d e l a ju s te  por e l  raé 
todo de lo s  minimos cuadrados de lo s  pares de puntos (X2,T) a una -  
l in e a  r e c ta ,  incluyendose evidentemente en e l  a ju s te  e l  punto (0 ,0 )
iv ) El programs incluye por u ltim o, una s e r ie  de sen tenc ias  
para  que e l  ordenador e sc rib a  todos lo s  va lo res ca lcu lados y que a - 
su vez son de in te ré s  en n uestro s es tu d io s .










2 READ(5,101,E]vID=556) (X(I) ,T (I) ,I=2,Nü)
101 FORMAT (6XF4.3 ,F3.1)
GO TO 2























SUM1=SUM1+( (X2(J3)-XMEL)h(T(J3 )-TMEL))  
8UM2=8UM24((X2(J3)-XMEL)**2)
8UM3=SUM3+( ( T(J3)-TMEL) 3œ2)
16 CONTINUE
R2=( (SUM1hh2)/(SUM2h8UM3)
WRITE(6,105) (X 2(I),T(I),I=1,N U )
WRITE(6,106) C0EF(1),C0EF(2),R2 
GO TO 1
110 FORMAT(IH,' El NUMERO LE PARES EXPERIMENTALES C0NVER8I0N-TIEMP0 
1 ES: M 2 , / / / )
102 FORMAT(IH,' LOS PARES EXPERIMENTALES CONVERSION-TIEMPO SON: ' , /  
1 /,5 (7X ,7(F 5 .4 ,2X ,F 4 .1 ,5X ),/))
105 FORMAT(IH,//,' LOS PARES AJUSTALOS F(X)-TIEMPO(MIN.) SON: 
1 7 (1 2 X ,5 (ril.6 ,2X,F4.1,5X), / / ) / )
106 F0RMAT(1H,30X,' ORLENADA EN EL ORIGEN = ' ,F 9 .6 ,/ / ,4 2 X ,'  PENDIEN 
ITE = ',F 1 1 .6 ,/ / ,2 5 X ,' COEFICIENTE DE CORRELACION = ' ,F 8 .6 , / / )
555 STOP 
END
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